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Max Bodenstein zum 70. Geburtstag am 15. Juli 1941. 


Am 15. Juli feiert Max BoDENSTEIN seinen 
70. Geburtstag. Seine Verdienste sind anläßlich 
des 60. Geburtstages von berufener Seite gewür- 
digt worden, so daß wir uns heute begnügen wollen, 
auf einzelne Beispiele hinzuweisen. 

Mit seinem Namen verknüpft ist für die meisten 
von uns der Begriff ‚Kettenreaktion‘‘. Ist auch 
die Reaktionskinetik 
und innerhalb dieser 
wieder das Gebiet 
der Kettenreaktionen 
keinesfallsdaseinzige 
Feld von DBopeEn- 
STEINS wissenschaft- 
licher Arbeit ge- 
wesen, sohaben doch 
seine Leistungen hier 
die nachhaltigsten 
Wirkungen ausge- 
löst. Seit vor nahezu 
einem Jahrhundert 
Bunsen und RoscoE 
die photochemische 

Chlorknallgasreak- 
tion studierten, ist 
darüber eine kaum 
noch zu übersehende 
Zahl von Arbeiten 
erschienen, unter de- 
ren Autoren viele 
bekannte Namen zu 
finden sind. BoDEN- 
STEIN hat in fast 
4 Jahrzehnten neben 
vielen anderen Arbei- 
ten immer wieder 
diese Reaktion auf- 
gegriffen, deren voll- 
ständige Aufklärung 
einen unverhältnis- 
mäßig großen Auf- 
wand gekostet hat. 
Die verwandten Re- 
aktionen der Brom- 
und Jodwasserstoff- 
bildung gehorchen 
viel einfacheren Gesetzmäßigkeiten, und es war 
vielleicht ein glücklicher Zufall, daß BoDEn- 
STEIN seine wissenschaftliche Laufbahn mit der 
Untersuchung des Jodwasserstoffzerfalls in einer 
bei Victor MEYER in Heidelberg ausgeführ- 
ten Doktorarbeit begann und diese Umsetzung 
und später auch ihre Rückreaktion, die Jod- 
wasserstoffbildung, klären konnte; beide stellen 
auch heute noch fast die einzigen homogenen 
bimolekular und nach einem Zeitgesetz der zweiten 
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Ordnung verlaufenden Gasreaktionen dar. Die 
thermische Bromwasserstoffbildung gehorcht be- 
reits einem komplizierteren Gesetz, aber die Re- 
sultate einer über ein Jahrzehnt nach BODENSTEINS 
Doktorarbeit gemeinsam mit Linp durchgeführten 
Untersuchung brauchten auch später nicht re- 
vidiert zu werden. Nochmals nahezu 10 Jahre 
später, 1913, er- 
schien BODENSTEINS 
erstephotochemische 
Untersuchung über 
die Bildung des 
Chlorwasserstoffs, 
nachdem er bereits 
1904 in Leipzig eine 
nichtveröffentlichte 
Untersuchung über 
das Chlorknallgas 
hatte ausführen las- 
sen. Diese (zusam- 
men mit Dux aus- 
geführte) Arbeit war 
der Anlaß fiir BopEN- 
STEIN, nach der Ur- 
sache für die hier 
und in manchen an- 
deren Fällen gefun- 
dene Ungültigkeitdes 
Eınsteinschen Äqui- 
valenz-Gesetzes zu 
fahnden. Dieses sagt 
aus, daß bei photo- 
chemischen Reaktio- 
nen durch ein Licht- 
quant eine absorbie- 
rende Molekel zur 
Reaktion gebracht 
wird. Bei der Chlor- 
knallgasreaktion 

können aber für ein 
Lichtquant bis zu 
106 Molekeln umge- 
setztwerden. BODEN- 

STEIN deutete dies 

durch die Annahme, 

daß sich an einen 

photochemischen Primärschritt, welcher aktive 
Teilchen liefert, Folgereaktionen anschließen 
derart, daß immer wieder aktive Teilchen repro- 
duziert werden, bis sie schließlich in einem davon 
unabhängigen Prozeß, beim Chlorknallgas z. B. 
durch Reaktion mit Verunreinigungen, verbraucht 
werden. So kann durch einen. Primärakt eine 
beliebige Zahl von Folgereaktionen ausgelöst 
werden, eine Reaktionskette läuft ab, wie sie 
später von CHRISTIANSEN benannt wurde. Die 
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spezielle, seinerzeit von BODENSTEIN für das 
Chlorknallgas vorgeschlagene Kette mußte später 
durch eine andere, über Chlor- und Wasserstoff- 
atome verlaufende, ersetzt werden. Aber der Be- 
griff der Kettenreaktion hat sich seitdem als 
äußerst fruchtbar erwiesen, und mit den BoDEn- 
sTEINschen Vorstellungen und seiner Rechenweise 
konnten seitdem zahlreiche Reaktionen geklärt 
werden; viele der daran beteiligten Forscher 
haben, soweit sie nicht unmittelbare Schüler 
BoDENSTEINS sind, zumindest einmal zeitweise 
bei ihm gearbeitet, in Leipzig, wo er nach seiner 
Habilitation im Osrtwarpschen Institut wirkte, 
oder später in Hannover und Berlin. 

Das Chlorknallgas war vielleicht ein recht un- 
geeignetes Beispiel gewesen zur völligen Klärung 
der Kinetik einer Reaktion — seit 1936 erscheinen 
„Abschlußarbeiten am Chlorknallgas‘‘ von BoDEN- 
STEIN und seinen Schülern —, sie läßt aber er- 
kennen, wie vielseitig und aktuell die Probleme 
sind, denen man bei einer anscheinend so einfachen 
und ‚lebensfernen‘‘ Umsetzung begegnet. Die 
auftretenden Komplikationen rühren von ver- 
schiedenartigen katalytischen Effekten her — 
homogener und heterogener Art —, die man nie 
ganz ausschließen kann und deren Einfluß man 
nicht eher beherrscht, als der Mechanismus ge- 
klärt ist. Die Wirkung mancher Verunreinigungen, 
besonders des Sauerstoffs, war früh erkannt und 
quantitativ beschrieben worden; der Mechanismus 
der kettenabbrechenden Reaktionen des Sauer- 
stoffs ist erst in den letzten Jahren von BoDEN- 
STEIN und seinen Schülern in allen Einzelheiten 
geklärt worden und stellt ein besonders schönes 
Beispiel negativer Katalyse dar. Von verschiedenen 
Seiten war beobachtet worden, daß zur Reaktion 
von Chlor mit Wasserstoff die Anwesenheit ge- 


ringer Spuren von Wasserdampf notwendig ist. 


Nach vielen vergeblichen Deutungsvorschlägen für 
diese Wirkung war es BODENSTEIN, dem es gelang, 
durch sorgfältigste Versuche nachzuweisen, daß 
das Ausbleiben der Reaktion in trockenen Gasen 
von Verunreinigungen herrührt, deren Anwesen- 
heit durch die Versuchsmethodik bedingt ist. Da- 
mit konnten hier und sicherlich auch für viele 
andere Fälle die etwas mystischen Eigenschaften, 
die man Spuren von Wasserdampf glaubte zu- 
schreiben zu müssen, als nicht existierend nach- 
gewiesen werden. Geht man zu sehr reinen Gasen 
über, so brechen nicht mehr Sauerstoff oder andere 
Verunreinigungen die Reaktionsketten ab, sondern 
die Wand; man hat eine heterogene negative 
Katalyse. In solchen Fällen pflegt die Geschwin- 
digkeit, mit der die Kettenträger an die Wand 
diffundieren, bestimmend zu sein, und diese hängt 
wieder von der Anwesenheit von Fremdgasen ab. 
Eine derartige Wirkung zugesetzter Fremdgase 
blieb aber bei der Vereinigung von Chlor mit 
Wasserstoff aus. Es gelang nun BODENSTEIN 
zu zeigen, daß unter den gewählten Bedingungen 
nur etwa jeder 6000. Stoß eines Chloratoms auf 
die Wand zu dessen Vernichtung führt; infolge- 
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dessen wird auch in Wandnähe eine Konzentration 
von Chloratomen aufrecht erhalten, die nicht viel 
kleiner ist als im Gefäßinnern, und für die Ge- 
schwindigkeit der Vernichtung ist nicht die Dif- 
fusionsgeschwindigkeit, sondern die Zahl wirk- 
samer Stöße auf die Wand maßgebend. So sind 
an dieser einzigen Reaktion eine große Zahl von 
Erkenntnissen gewonnen worden, die für die 
Kinetik von Gasreaktionen überhaupt von grund- 
sätzlicher Wichtigkeit sind, mehr Erkenntnisse, 
als sie aus der weniger gründlichen Untersuchung 
einer Vielzahl von Reaktionen hätten gewonnen 
werden können. 

Aufbauend auf BOoDEnstEIins Vorstellungen 
haben später CHRISTIANSEN, HINSHELWOOD und 
besonders SEMENOFF die Theorie der Ketten- 
reaktionen ausgedehnt auf den Fall sog. ,, Ketten- 
verzweigung‘‘, der für explosive Reaktionen eine 
große Rolle spielt!). Die Verbrennung im Motor, 
das Klopfen und dessen Unterdrückung durch 
Antiklopfmittel, eine negative Katalyse, seien hier 
nur genannt als einer der technisch bedeutsamen 
Vorgänge, für deren Verständnis die durch keiner- 
lei praktische Ziele bestimmten Untersuchungen 
BODENSTEINS die Grundlage boten. Doch fanden 
auch technisch wichtige Umsetzungen das Inter- 
esse BODENSTEINS, wovon nur die katalytische 
Ammoniakverbrennung und die katalytische Bil- 
dung von Schwefeltrioxyd angeführt seien sowie die 
Reaktion der hüttenmännischen Zinkgewinnung. 

BoDENSTEINs Erfolge sind, außer seiner Fähig- 
keit, an die Natur sinnvolle Fragen zu stellen, zu 
einem guten Teil seiner großen Experimentier- 
kunst zu verdanken. Die wichtigsten apparativen 
Hilfsmittel, die wir ihm verdanken und die meist 
nach ihm benannt wurden, haben das gemeinsam, 
daß sie das Arbeiten mit reinsten Gasen ermög- 
lichen sollen: das Quarzspiralmanometer, das 
Metallmembranventil und schließlich das Glas- 
membranventil: sie gestatten, Manometerflüssig- 
keiten, Dichtungs- und Schmiermittel von der 
Apparatur ganz auszuschließen und haben damit 
viele kinetische und Gleichgewichtsuntersuchungen 
überhaupt erst möglich gemacht. 

Heute, als 7ojähriger, steht BODENSTEIN, wir 
können sagen ‚wieder‘‘ an der Spitze seines In- 
stituts; denn unter den Kriegsverhältnissen hat 
er die Vertretung seines früheren Lehrstuhls über- 
nommen. Eine Ironie des Schicksals hatte es 
gewollt, daß er nach seinem Ausscheiden aus dem 
Lehramt seine sämtlichen Vorlesungsmanuskripte 
wegwarf; so hat er mit 68 Jahren seinen Hörern 
nochmals eine völlig modernisierte Vorlesung ge- 
boten. Wer ihn heute sieht, wird kaum einen 
Unterschied gegenüber dem 6ojährigen finden 
können, und so dürfen wir ihm wohl noch viele 
Jahre fruchtbarer Arbeit in körperlicher und 
geistiger Frische wünschen. W. Jost. 


1) Die Diskussion eines Spezialfalles führte E. CREMER 
im BODENSTEINschen Institut bereits vor SEMENOFF 
durch. 
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Betrachtungen zur ,,Katalyse“*). 


Von E. ScHROER und H. J. SCHUMACHER. 


Vor etwas mehr als 100 Jahren prägte BER- 
zELIUS Wort und Begriff ,,Katalyse‘‘. Unter 
katalysierten Reaktionen wollte er alle diejenigen 
zusammengefaBt wissen, deren Ablauf an die An- 
wesenheit eines Fremdstoffes, des sog. Katalysa- 
tors, gebunden war. Das Katalysatormolekiil, das 
nicht in der den Reaktionsablauf darstellenden 
Bruttogleichung auftrat, sollte die Reaktionen 
durch eine von ihm ausgehende geheimnisvolle 
„katalytische Kraft‘‘ auslösen oder fördern!). Die 
Einführung dieses Begriffes stellte für die damalige 
Zeit, in der die klassische Molekulartheorie noch 
in den ersten Anfängen steckte und auch alle 
Voraussetzungen (wie die exakten Begriffe vom 
chemischen Gleichgewicht und der Reaktions- 
geschwindigkeit), das Wesen einer chemischen 
Reaktion zu erforschen, fehlten, einen Fortschritt 
dar. Auch war es sinnvoll und zweckmäßig, die 
genannten Vorgänge unter einem Begriff zusam- 
menzufassen. Sie besaßen, da sie nach damaliger 
Vorstellung durch die dem Katalysator inne- 
wohnende, wenn auch unbekannte Kraft bedingt 
waren, nicht nur formal, sondern auch ihrem Wesen 
nach gemeinsame Züge?). 

Die durch die Entwicklung der Thermo- 
dynamik und Reaktionskinetik aufkommenden 
Erkenntnisse mußten natürlich zu Konflikten mit 
dieser ersten Begriffsprägung und, da man einer- 
seits meist die katalytische Kraft von BERZELIUS 
ablehnte, andererseits aber noch nicht sogleich 
das tiefere Wesen der Katalyse zu erfassen ver- 
mochte, zu einer Flucht in formale Definitionen 
führen. 

Zunächst wurde klar, daß ein Katalysator 
nur wirksam werden könne, wenn sich das be- 
treffende chemische System außerhalb seines 
Gleichgewichtszustandes befindet. Die formale 
Wirkung des Katalysators muß dann darin be- 
stehen, daß durch seine Gegenwart die Geschwin- 
digkeiten, mit denen irgendein Gleichgewichts- 
zustand angenähert oder erreicht wird, geändert 
werden. So entstand (W. OsTWALD 1901) eine 
„kinetische‘‘ Definition, meist in folgender For- 
mulierung ausgesprochen: Katalyse ist die Ände- 

*) Herrn Professor Max BoDENSTEIN zu seinem 
70. Geburtstag gewidmet. 

1) Eine Reaktion, wie der Bleikammerprozeß, bei 
dem damals schon die Rolle, die die Stickoxyde spielen, 
erkannt war, stellte für BERZELIUS keinen katalyti- 
schen Vorgang dar. 

2) E. MITSCHERLICH hatte 1833, zwei Jahre vor 
BERZELIUS, für katalysiert verlaufende Reaktionen die 
Bezeichnung ‚‚Kontaktreaktion‘‘ vorgeschlagen. Vom 
formalen Standpunkt aus wäre dieser Begriff, besonders 
für die heterogenen katalytischen Reaktionen, vorzu- 
ziehen gewesen. Gegenüber der Bezeichnung Katalyse 
hat er sich jedoch nicht durchgesetzt. 


rung der Geschwindigkeit einer Reaktion, hervor- 
gerufen durch den Zusatz von Atom- oder Molekül- 
arten, die nicht von der Art der Reaktionsteil- 
nehmer!) sind und am Ende der Reaktion nach 
Art und Menge noch oder wieder unverändert vor- 
liegen?). 

Bei den zahlreichen Abwandlungen dieser und 
anderer Definitionen wurde, besonders in neuerer 
Zeit, zusätzlich eine reaktionslenkende Fähigkeit 
des Katalysators gefordert®). Dies ist an sich über- 
flüssig; denn es ist bei allen chemischen Systemen 
zum mindesten im Prinzip möglich, den End- 
Gleichgewichtszustand auf verschiedenen Wegen, 
sei es über bekannte oder unbekannte Zwischen- 
zustände, zu erreichen. Die reaktionslenkende 
Fähigkeit des Katalysators bedeutet dann nur, 
daß er die Geschwindigkeit auf einem dieser Wege 
beschleunigt zuungunsten aller anderen. Dies 
wird besonders immer dann der Fall sein können, 
wenn mit dem Katalysator eine Zwischenstoff- 
bildung eintritt. Diese Erkenntnis hat — in einer 
Abwendung vom Formalen — zu einer besonderen 
Vorstellung von der Wirkung des Katalysators, 
der sog. Zwischenstofftheorie der Katalyse, ge- 
führt. 

Da die Ostwarpsche Fassung des Katalyse- 
begriffs über das Wesen der Katalyse keine Aus- 
kunft gibt, so stellt sie eine rein formale Definition 
dar. Es haften ihr alle Mängel an, die ein der- 
artiges Vorgehen nach sich zieht und die schon 
BERZELIUS empfunden hatte und die ihn dazu ver- 
anlaBten, eine ‚Erklärung‘ in seine Definition 
hineinzunehmen. Insofern stellte die neue Fas- 
sung, vom rein akademischen Standpunkt aus ge- 
sehen, einen Rückschritt gegenüber der älteren, 
wen auch nicht zutreffenden Definition dar. Je 
nachdem man die Ostwarpsche Definition mit- 
größerer oder geringerer Strenge auf die Erfah- 
rung anwandte, verengte oder weitete sich der 
Kreis der in die katalysierten Reaktionen ein- 

1) Anderenfalls liegt einfach Massenwirkung vor. 
Im allgemeinen wirken ‚‚reaktionsfremde‘‘ Atome oder 
Moleküle, d.h. solche, die weder zu den Ausgangs- 
stoffen noch zu ihren Reaktions- bzw. Zwischenproduk- 
ten gehören. Gehören sie zu den Reaktions-(Zwischen-) 
Produkten, so liegt Autokatalyse vor. Massenwirkung 
mit Hilfe fremder Molekülarten liegt vor, wenn diese 
das chemische Potential eines Reaktionsteilnehmers 
ändern, z. B. Schwefelsäure, indem diese Wasser bindet; 
doch ist diese Wirkung deswegen nicht katalytisch, 
weil die katalysierende Substanz nicht nach ihrer Art 
erhalten bleibt. 

2) Sonst ist die Forderung beliebig großer Umsätze 
durch den Katalysator nicht erfüllt. 

3) Vgl. A. MırtascH, Uber Katalyse und Kataly- 
satoren in Chemie und Biologie. Berlin 1936; ferner 
Kurze Geschichte der Katalyse in Praxis und Theorie. 
Berlin 1939. — G. M. SchwaAg, Katalyse vom Stand- 
punkt der chemischen Kinetik. Berlin 1931. 
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zubeziehenden Vorgänge. Von der Zwischenstoff- 
theorie erwies es sich bald, daß sie zur Erklärung 
aller katalytischen Phänomene keineswegs aus- 
reichend war. 

Der einzige Weg, das Wesen der Katalyse der 
Erkenntnis näherzubringen, liegt in der restlosen 
Aufklärung des Mechanismus der betr. Reak- 
tionen. Da wir heute wenigstens von den Gas- 
reaktionen eine ziemlich abgeschlossene Theorie 
ihrer Kinetik besitzen und eine ganze Reihe auch 
komplizierter Reaktionen völlig aufgeklärt wur- 
den!), ist es nunmehr sinnvoll und zweckmäßig, 
eine Überprüfung des gesamten Komplexes ,, Kata- 
lyse‘‘ von diesem Standpunkt aus vorzunehmen. 
Hierbei wird sich herausstellen, daß vieles, was 
früher unklar oder gar wunderbar erscheinen 
mußte, heute — zum mindesten im Prinzip — klar 
und verständlich geworden ist, ferner daß die for- 
male Definition unbefriedigend ist und auch bleiben 
muß, weil nämlich die Reaktionen, die man als 
katalytische bezeichnen kann, vom Standpunkt 
der Kinetik aus betrachtet keine besonderen 
Merkmale aufweisen oder gemeinsam haben, durch 
die sie sich von den übrigen Reaktionen zu unter- 
scheiden vermöchten. 


II. 


In der Definition des katalytischen Vorganges 
wird zunächst die Forderung der Erhaltung der 
Katalysatorsubstanz nach Art und Menge und 
damit unmittelbar verbunden die beliebig großer 
Umsätze erhoben. 

Hierzu ist zu sagen, daß sicherlich einige Fälle 
existieren, in denen diese Forderung exakt erfüllt 
ist. So kann man z. B. mit einer geringen Menge 
von Stickoxyden unbegrenzte Mengen von Ozon 
zersetzen, ohne daß jene am Ende der Reaktion 
nach Art und Menge geändert wären. Viele weitere 
Prozesse, zu denen auch eine große Zahl von in 
der Technik durchgeführten Reaktionen zählen, 
erfüllen diese Forderung zwar nicht ganz streng, 
aber doch mit hoher Annäherung. Schließlich gibt 
es aber auch zahlreiche Fälle, bei denen sie weniger 
gut erfüllt ist. Auf Grund dieser Tatsache ist es 
üblich geworden, einen gewissen Verbrauch bzw. 
eine gewisse Abnutzung des Katalysators für zu- 
lässig oder gar ‚‚natürlich‘‘ zu halten, wie etwa im 
Bleikammerprozeß, bei dem einige Prozent NO 
als N,O verlorengehen, oder bei festen Katalysa- 
toren, wenn diese durch Rekristallisation oder ähn- 
liche Vorgänge allmählich unwirksamer werden?). 
Damit ist natürlich jedem einzelnen in der Be- 
antwortung der Frage, bis zu welchem Umfange 
ein Verbrauch, eine Struktur- oder sonstige Ände- 
rung der Katalysatorensubstanz zulässig ist oder 
nicht, weitgehende Freiheit gelassen worden. 


1) Vgl. H. J. SCHUMACHER, Chemische Gasreaktion, 
Dresden u. Leipzig 1938. 

2) Dann ist der Katalysator zwar der Menge nach 
noch, aber nicht mehr nach Art und Beschaffenheit 
erhalten. 
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Wenn der Katalysator nach Art und Menge 
am Ende der Reaktion tatsächlich noch erhalten 
sein soll, so darf er an das betreffende System auch 
keine Energie abgeben. In einer Anzahl von Fäl- 
len, die häufig ebenfalls zur Katalyse gezählt 
werden, wird diese Forderung nicht streng erfüllt, 
besonders nicht in den Vorgängen, die als ,,Photo- 
katalyse‘‘ bezeichnet werden. Läßt man z. B. in 
einem Chlorknallgasgemisch durch eingestrahlte 
Lichtquanten einige Chloratome entstehen, so 
wird hierdurch die ,,Reaktion für eine gewisse 
Zeit in Gang gebracht, und das chemische System 
der HCI-Bildung (Kette) rollt damit ab. Auf ein 
Lichtquant (2 Chloratome) werden hierbei bis zu 
108 HCl-Molekiile gebildet. Die Energie der ein- 
gestrahlten Quanten, die die Reaktion zur Aus- 
lösung brachte, ist zwar in der Gesamtbilanz 
gering, jedoch definitiv verloren!). Es wird weder 
das eingestrahlte Licht, noch werden die Chlor- 
atome zurückerhalten. 

Durch die Ausdehnung des Begriffes Katalyse 
auf derartige Vorgänge kann der Kreis der kata- 
lytischen Reaktionen stark vergrößert werden. 

Was die induzierten Reaktionen betrifft, so 
sind diese dadurch gekennzeichnet, daß die eine 
Reaktion die für den Ablauf der anderen not- 
wendige Energie aufbringt, indem sich beide Vor- 
gänge in ihrem chemischen Ablauf koppeln. 

Der oft und energisch betonte Unterschied 
zwischen induzierten und katalysierten Reak- 
tionen?) besteht dann wohl nur darin, daß im 
allgemeinen bei einer katalysierten Reaktion die 
Abgabe potentieller Energie an das System zu 
vernachlässigen, bei induzierten Reaktionen aber 
von merklichem Betrage ist. Bei großen Induk- 
tionsfaktoren wird sich die Grenze zwischen beiden 
mehr und mehr verwischen. 

Weiterhin kommen dann die Kettenreaktionen 
in Betracht. Die die Ketten fortführende Molekül- 
oder Atomart, der Kettenträger, ist keiner der 
Ausgangsstoffe, sondern im allgemeinen ein erst 
aus diesen gebildetes Zwischenprodukt, das häufig 
nur in geringer Konzentration auftritt. Dem 
System zugesetzt, z. B. indem man Atome oder 
Radikale ‚hineinschießt‘‘ oder durch Licht oder 
einen Funken entstehen läßt, beschleunigen sie die 
Reaktion, rufen sie unter Umständen erst hervor. 
Der Empfindung, daß es sich hier um eine kata- 
lytische Erscheinung handle, hat man dadurch 
Ausdruck verliehen, daß man bei Vorgängen ähn- 
licher Art von ,,Ziindungskatalyse‘‘ sprach. 

Es ist jedoch zu beachten, daß die Kettenträger 
weder der Menge noch der Art bzw. dem einzelnen 
Individuum nach erhalten bleiben, insofern näm- 
lich, als es ja, um wieder ein spezielles Beispiel 


1) Wirklich ,,bilanzfreie Impulse‘‘ (WOLTERECK, 
s.a. A. Mittascu, 1.c.) gibt es nicht, sie wären eine 
Idealforderung, die noch. weniger erfüllbar scheint 
als die Erhaltung der Katalysatorsubstanz, die ja 
immerhin in einigen Fällen gewahrt ist. 

2) G. M. Scuwas, 1. c., S. ır. 


| 

| 


Heft 28. 
11. 7. 1941 


anzufiihren, beim Chlorknallgas immer wieder 
andere Chloratome sind!), die die Kette fortsetzen. 

Spricht man jedoch die Substanz, aus der der 
Kettenträger gebildet wird, als Katalysator an — 
in einer Reihe von Fällen steht diesem nichts ent- 
gegen —, so gibt es zweifellos eine Anzahl von 
Kettenreaktionen, die die Forderung sogar in 
aller Strenge erfüllen, so z. B. die in Gegenwart 
von Stickoxyden verlaufende thermische Ozon- 
zersetzung. 

Die Kettenreaktionen könnten hiernach zum 
Teil zu den katalytischen (wie z. B. die schon er- 
wähnte Ozonzersetzung), zum Teil, wie die Chlor- 
knallgasreaktion, nicht zu diesen Vorgängen ge- 
rechnet werden. 

Eine derartige Trennung von Reaktionen, die, 
wie die angeführten Beispiele, in ihrem ketten- 
mäßigen Ablauf ein gemeinsames kinetisches 
Merkmal besitzen, wird den Reaktionskinetiker je- 
doch nur wenig befriedigen. 

Insgesamt müssen wir feststellen: Ist die For- 
derung nach Erhaltung des Katalysators nach 
Art und Menge wesentlich für die Definition, so 
kann nur ihre strenge Erfüllung dazu berechtigen, 
Reaktionen zu den katalysierten zu zählen. Der 
Erfahrung nach bliebe deren Zahl dann gering, 
und die weitaus größte Menge der bisher als kata- 
lysiert bezeichneten Vorgänge bliebe davon un- 
erfaßt. 

IT, 


Wenn Katalyse in einer Geschwindigkeits- 
änderung besteht, ist es für die weitere Diskussion 
von Wichtigkeit zu erfahren, durch welche Para- 
meter die Geschwindigkeitskonstante einer Re- 
aktion bestimmt wird. Nun, die Geschwindigkeits- 
konstante, k, einfacher Reaktionen läßt sich im 
allgemeinen in befriedigender Weise durch eine 
ARRHENIUSsche Gleichung darstellen. k = A 
Hierin bedeutet A die Aktionskonstante und g die 
Aktivierungswärme. 

Wir können nun die beiden folgenden Fragen 
stellen: ı. Ist die Geschwindigkeitsänderung bei 
der katalytischen Reaktion durch die Änderung 
nur eines oder beider Parameter zugleich bedingt? 
2. Welches ist die Ursache der Änderung? 

Bevor wir hierauf näher eingehen, wollen wir 
uns kurz einige Tatsachen aus der Theorie chemi- 
scher Reaktionen ins Gedächtnis zurückrufen. 

Verläuft ein chemischer Vorgang in einem 
Schritt, also in der Weise, wie man ihn gleichungs- 
mäßig hinschreibt, so spricht man von einer ein- 
fachen Reaktion. Als solche Vorgänge kennt man 
nur uni-, bi- und trimolekulare Reaktionen. Sehr 
häufig wird das Reaktionsendprodukt jedoch erst 
in einer Reihe von aufeinanderfolgenden, aus ein- 
fachen Reaktionen bestehenden Reaktionsschrit- 


1) Der Einwand, daß der Kettenträger streng ge- 
nommen immer nur einmal, und zwar in stöchiometri- 
scher Weise zur Reaktion gelangt, gilt für jede Ketten- 
reaktion. Man kann sich diesem Einwand entziehen, 
indem man sich damit begnügt, zu verlangen, daß 
die Zahl der Kettenträger erhalten bleibt. 
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ten gebildet. Wir sprechen in diesen Fällen von 
Folgereaktionen. 

Die Geschwindigkeitskonstante einer einfachen 
Reaktion wird durch die beiden Größen A und q 
bestimmt. Die Aktivierungswärme g, die für die 
einzelnen Reaktionen sehr verschiedene Werte 
annehmen kann, ist, da sie als Exponent auftritt, 
im allgemeinen sehr viel stärker maßgebend als A. 
Bei einfachen homogenen Gasreaktionen ist q 
eine durch die Natur der reagierenden Moleküle 
gegebene, unveränderliche Größe!). 

In der Aktionskonstante A ist bei unimole- 
kularen Vorgängen die Übergangswahrscheinlich- 
keit des aktivierten Zustandes, gegeben durch die 
Zustandssummen, enthalten, bei bimolekularen 
Vorgängen stellt sie ein Produkt von Stoßzahl und 
„sterischem‘‘ Faktor dar, in dem seinerseits wieder 
enthalten ist: thermodynamische Wahrscheinlich- 
keit, quantentheoretische Übergangsbeschränkun- 
gen und andere Größen. 

Die Kinetik ist heute so weit, mindestens dem 
Prinzip nach, einer quantitativen Beschreibung 
einer Reaktionsgeschwindigkeit entsprechen zu 
können?). Es sind zwar noch einige Fragen, be- 
sonders bezüglich der Aktivierungswärme, bei den 
verschiedenen Reaktionsarten offen, doch sind 
wir so weit, daß, wenn wir auch noch nicht immer 
eine quantitative Berechnung zustande bringen, 
wir doch in die Lage gesetzt wurden, die Vorgänge 
zu verstehen. 

Wenn in einer Reaktion die Endprodukte in 
einem Schritt gebildet werden, so ist offenbar, 
wenn wir zunächst von energetischen Überlegungen 
absehen, der einfachste Weg hierzu beschritten 
worden. Es bleibt dann stets noch die Möglichkeit 
offen, das gleiche Ziel auf einem Umweg mit Hilfe 
von Folgereaktionen zu erreichen. 

Für eine durch Katalyse bedingte Geschwindig- 
keitsänderung gibt es dann nur 2 Möglichkeiten: 

1. Die Aktionskonstante wird durch die Wir- 
kung des Katalysators verändert. 2. Die Reak- 
tion verläuft über einen Umweg?). 

Die unter ı. aufzuzählenden Wirkungen- sind 
mehr „physikalischer Art‘, was verständlich wird, 
wenn man bedenkt, durch welche Größen A be- 
stimmt wird. Hierzu einige Beispiele): 

a) Die Reaktionsgeschwindigkeit einer uni- 
molekularen Reaktion ist durch die im thermischen 

1) Sie ist im Prinzip immer berechenbar. Vgl. 
H. J. SCHUMACHER, |. c., S. 87. 

2) Erforderlich hierzu ist eine genaue Kenntnis des 


Molekülaufbaues einschließlich der energetischen Be- 
ziehungen. 
3) Die Aktivierungsenergie g kann für eine Reaktion, 
solange ihr Mechanismus erhalten bleibt, nicht verän- 
dert werden. Findet man nach Zugabe eines Kata- 
lysators für die Bruttoreaktion ein kleineres g’, so be- 
deutet das, daß die Reaktion einen neuen Weg gegangen 
ist (Zwischenstoff bzw. Komplexbildung oder Kette). 
4) Eine ziemlich vollständige Behandlung, insbeson- 
dere auch der von HINSHELWooD aufgefundenen Fälle 
findet sich bei H. J. SCHUMACHER, 1. c., S. 384 ff). 
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Gleichgewicht vorhandene Anzahl ,,aktiver‘‘ Mole- 
kiile gegeben. (Genauer durch sie und ihre Lebens- 
dauer.) Wenn das thermische Gleichgewicht nicht 
eingestellt ist, wie es bei unimolekularen Reak- 
tionen im Niederdruckgebiet der Fall ist, so kann 
durch Zusatz von inerten Gasen diese Einstellung 
bewirkt werden. In diesem Fall liegt, wenigstens 
formal, eine ,,katalytische Reaktionsbeschleuni- 
gung‘‘ vor. Ob man sie jedoch tatsächlich zur 
Katalyse rechnen will, wird dadurch zweifelhaft, 
daß die für diesen Effekt Energie übertragenden 
Zusatzgase durch die Ausgangsstoffe ersetzt werden 
können, so daß nicht weiter von einer spezifischen, 
an den Zusatz gebundenen Wirkung gesprochen 
werden kann. 

b) Ein Zustand besitze eine sehr geringe Über- 
gangswahrscheinlichkeit, d. h. er habe eine große 
Lebensdauer. Wird nun durch Zugabe eines 
Stoffes das den Übergang verhindernde ‚Verbot‘ 
aufgehoben, so liegt hier zweifellos ein selbst der 
strengsten Definition voll genügendes Beispiel von 
Katalyse vor; denn der zugesetzte Stoff wirkt 
durch seine ‚bloße Gegenwart‘. Das klassische 
Beispiel hierzu ist die o—p-Wasserstoffumwand- 
lung durch paramagnetische Gase (O,, NO, J) 
bzw. in Lösung durch paramagnetische Ionen. 

Die Mehrzahl der als katalytisch bezeichneten 
Reaktionen gehört jedoch zum Fall 2, also zu 
den Reaktionen, die über einen Umweg verlaufen. 

Dies kann einmal dadurch erreicht werden, daß 
durch chemische Reaktion zwischen Katalysator 
und Ausgangsstoff eine Kettenreaktion ausgelöst 
wird, deren Geschwindigkeit infolge der geringen 
Aktivierungswärmen der Teilreaktionen so groß 
ist, daß eine Beschleunigung des unkatalysierten 
Vorganges auftritt. Ferner besteht die Möglich- 
keit, daß der Katalysator intermediär mit einem 
der Ausgangsmoleküle einen Komplex bildet, der 
unter Bildung der Endprodukte irgendwie weiter 
reagiert!). 

Für den einfachsten Fall einer wirksamen 
Katalyse, nämlich den, daß die Reaktion nur über 
eine Zwischenverbindung verläuft, ist erforderlich, 
daß die Aktivierungswärme für die Bildung und 
den Zerfall der aus Katalysator und Ausgangs- 
stoff gebildeten Zwischenverbindung klein ist im 
Vergleich zur Aktivierungswärme der nicht- 
katalysierten Reaktion. Theoretisch und auch 
praktisch kann die Zwischenverbindung so in- 
stabil sein, daß sie unmittelbar nach ihrer Bildung, 
etwa beim ersten Stoß mit einem geeigneten 
Molekül, weiter umgesetzt wird. 

Durch die Häufigkeit, mit der die über einen 
Umweg verlaufenden Reaktionen auftreten, er- 
klärt es sich, daß die Zwischenstofftheorie die am 


1) Im allgemeinen wird die Temperaturabhängig- 
keit der die Endprodukte liefernden katalytischen Re- 
aktion geringer sein als die der unkatalysierten. Indem 
man die verschiedenen Reaktionssysteme und ihre 
Mechanismen unberücksichtigt läßt, wird dies häufig 
als eine durch den Katalysator bedingte Erniedrigung 
der Aktivierungsenergie bezeichnet. 
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meisten bevorzugte Vorstellung über Katalyse 
gewesen ist. Das Wesen derartiger Reaktionen 
wird übrigens nicht dadurch betroffen, daß der 
„Katalysator‘‘ nach Menge und Art nicht erhalten 
bleibt, es ist nur ein mehr oder minder großer 
Schönheitsfehler, wenn er in einer für das eigent- 
liche Reaktionsgeschehen unwesentlichen Neben- 
reaktion verbraucht wird. 

Die Vorstellung des Auftretens von Zwischen- 
reaktionen umfaßt jedoch, wie schon bemerkt, 
nicht alle katalytischen Reaktionen, und zwar 
gerade eine Anzahl solcher Reaktionen nicht, die 
selbst einer strengen Definition der Katalyse 
Genüge leisten. Die Zwischenstofftheorie kann 
also nicht als eine universelle Theorie der kata- 
lytischen Erscheinungen angesehen werden. 


IV. 


Es ist nun noch zu prüfen, ob in den Fällen, 
in denen nach Zusatz des Katalysators ‚andere 
und neue‘ Reaktionswege eingeschlagen werden, 
auch neue kinetische Merkmale auftauchen, auf 
Grund deren es berechtigt wäre, diese Reaktionen 
unter einem besonderen Begriff zusammenzu- 
fassen. 

Betrachten wir hierzu einen eindeutigen Fall 
von Katalyse, wie etwa die Ozonzersetzung in 
Gegenwart von Stickoxyden!) oder von Chlor. 


NO, + NO, + O,) bzw. CIO, + 0, > C1O,+0,°) 
NO + NO, — 2 NO,+ O, bzw. ClO, + C1O,+ 20, 


Wir sehen, daß es sich hier um Kettenreak- 
tionen handelt, die sich von denen, die die Katalyse- 
definition nicht erfüllen, durch wesentliche Merk- 
male nicht unterscheiden. Ihr Mechanismus wird 
dadurch, daß man sie als katalytische Vorgänge 
bezeichnet, in keiner Weise verdeutlicht. Auf- 
klärung hierüber erbrachte lediglich die Kinetik. 
Ähnlich lagen die Verhältnisse in allen übrigen 
Fällen. Es sind immer wieder andere, aber kine- 
tisch wohlerkannte Gründe, die die ,,Katalyse‘‘ 
verursachen?). 

Es bleibt reiner Formalismus, wenn man aus 
gewissen äußeren, oft noch nicht einmal voll- 
kommen erfüllten Merkmalen eine Abtrennung 
derartiger Reaktionen durchführt. Vom Stand- 
punkt der Kinetik haben die, katalysierten Reak- 
tionen keinerlei besondere Merkmale. 

Es ist noch zu überlegen, ob die voranstehenden 
Ausführungen über die Gasreaktionen hinaus auch 
für in Lösung verlaufende und heterogene Re- 
aktionen ihre Gültigkeit behalten. Im Prinzip 


1) H. J. SCHUMACHER, l.c., S. 419ff. 

2) Es sind hier nur die die Kette fortführenden Vor- 
gänge angegeben. 

3) Bei der Katalyse der o—p-Wasserstoffumwand- 
lung durch paramagnetische Gase ist es die Wirkung 
des molekularen Magnetfeldes, das die Reaktion be- 
schleunigt; bei der durch H-Atome ist es die Austausch- 
reaktion zwischen H und H,. Bei den Rekombinations- 
vorgängen von Atomen besteht die ,,Katalyse‘‘ des 
Dreierstoßpartners in der Aufnahme von Energie usw. 
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diirften keine wesentlichen Unterschiede zwischen 
den Reaktionen der genannten Art bestehen. Da- 
gegen muB festgestellt werden, und das ist fiir die 
praktische Beurteilung von ausschlaggebender Be- 
deutung, daß unsere Kenntnisse über den Verlauf 
der in Lösung verlaufenden und insbesondere der 
heterogenen Reaktionen sehr viel weniger weit 
fortgeschritten sind, als dies bei den Gasreak- 
tionen der Fall ist. Generell wird es zwar stets 
möglich sein, durch eine Anzahl mit genügend 
großer Genauigkeit durchgeführter Messungen den 
Mechanismus der einzelnen Reaktionen aufzu- 
klären. Aber in der Mehrzahl der Fälle sind diese 
Messungen nicht vorhanden. Da ferner die Natur 
und auch die Größe der Kräfte zwischen Lösungs- 
mittel und gelöstem Stoff wie auch zwischen 
Adsorbens und Adsorbat sehr verschieden sein 
können und ferner die kinetische und statistische 
Behandlung der Vorgänge noch manche Mängel 
aufweist, ist die völlige Aufklärung der einzelnen 
Reaktionen mit großer Schwierigkeit verbunden. 
Aus den genannten Gründen ist es auch nicht 
immer möglich, die bei der Erforschung einer be- 
stimmten Reaktion gewonnenen Kenntnisse ohne 
weiteres auf andere Reaktionen zu übertragen. 
Dementsprechend wird man schon aus praktischen 
Gesichtspunkten heraus jede Möglichkeit, Gruppen 
von Reaktionen zusammenzufassen, wahrnehmen, 
selbst wenn die Einordnung nur nach formalen 
Gesichtspunkten, wie es bei den katalytischen Re- 
aktionen der Fall ist, erfolgen kann. 

Man sollte jedoch auch hier bei der Anwendung 
des Wortes Katalyse nicht vergessen, daß die 
Einteilung formaler Natur ist und aus ihr über 
‘den Mechanismus der jeweiligen Reaktion keinerlei 
Schlüsse gezogen werden können. 


Formal schließt die auf einer Änderung der 
Geschwindigkeit basierende Definition der Kata- 
lyse auch Verlangsamungen der Reaktionsgeschwin- 
digkeit ein. Solche Fälle werden in der Literatur 
häufig als ‚„‚negative‘‘ Katalyse bezeichnet. 

Bei der Diskussion der hier auftretenden Fragen 
ist es zunächst von Interesse zu erfahren, bei 
welchen Reaktionstypen es überhaupt möglich 
ist, die Geschwindigkeit durch geeignete Zusätze 
herabzusetzen. Hier ist festzustellen, daß die Ge- 
schwindigkeit einfacher Reaktionen offenbar nicht 
vermindert werden kann; denn Aktivierungswärme 
und Stoßzahl können nicht beeinflußt werden. 
Wenn also bei einer ursprünglich einfachen Re- 
aktion durch zugesetzte Stoffe eine Geschwindig- 
keitsänderung hervorgerufen wird, so kann sie 
nur dadurch bedingt sein, daß eine zusätzliche 
Bildung der Reaktionsprodukte durch eine über 
einen Umweg verlaufende Reaktion eintritt. Es 
kann also, wenn überhaupt, so doch nur eine Er- 
höhung der Geschwindigkeit auftreten. 

Das Phänomen der negativen Katalyse ist 
hiernach, wie bereits CHRISTIANSEN und BAck- 
STRÖM klar erkannt haben, auf heterogene Reak- 
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tionen und bei homogenen Reaktionen auf solche, 
die über eine Kette verlaufen, beschränkt!). 

Als nächste Frage taucht die nach der Existenz 
und der Wirkung eines negativen Katalysators 
auf. Um bei den heterogenen Reaktionen zu be- 
ginnen, so sehen wir, wenn wir das Beispiel einer 
am Kontakt verlaufenden Reaktion herausgreifen, 
daß eine Herabsetzung der Geschwindigkeit offen- 
bar nur dadurch bedingt werden kann, daß der Kata- 
lysator entweder durch Adsorption eines Fremd- 
stoffes vergiftet oder durch chemische Reaktionen 
mit Fremdstoffen vernichtet oder in irgendeine 
weniger aktive Form gebracht wird. Da der zu- 
gesetzte Stoff hierbei im allgemeinen verbraucht 
wird und seine Wirkung im wesentlichen darauf 
beruht, die Menge des vorhandenen positiven 
Katalysators zu verringern, dürfte es weder be- 
sonders zweckmäßig noch sinnvoll sein, ihn als 
negativen Katalysator zu bezeichnen. 

Was nun die Kettenreaktionen anbelangt, so 
kann ihre Geschwindigkeit nur dadurch herab- 
gesetzt werden, daß die stationäre Konzentration 
der Kettenträger herabgesetzt wird. Dies kann 
auf zweierlei Weise geschehen. a) Die Ketten- 
träger bzw. ein Teil von ihnen, werden durch 
chemische Reaktionen mit dem Zusatzstoff ver- 
braucht. b) Die Geschwindigkeit des Ketten- 
abbruches wird erhöht, und zwar entweder durch 
Beschleunigung einer bereits stattfindenden Re- 
aktion oder durch das Zustandekommen neuer, 
zum Kettenabbruch führender Reaktionen. 

Zum Fall a ist zu bemerken, daß eine Molekül- 
art, die in stöchiometrischer Weise mit dem 
Kettenträger eine chemische Reaktion eingeht 
und hierbei verbraucht wird, kaum als negativer 
Katalysator bezeichnet werden kann. Bei Fall b 
muß es sich entweder um eine positive Katalyse 
handeln (z. B. Erhöhung der Rekombinations- 
geschwindigkeit von Atomen oder Entaktivierung 
angeregter Moleküle oder Atome durch Zusatz- 
gase) oder um den bereits bei a behandelten Fall, 
daß eine chemische Reaktion eintritt, in der der. 
zugesetzte Stoff ebenfalls verbraucht wird. Eine 
Substanz als negativen Katalysator zu bezeichnen, 
die bei einer Teilreaktion der gleichen Gesamt- 
reaktion als positiver Katalysator wirkt, dürfte 
aber lediglich sinnverwirrend wirken. 

Es ist also bei unserer heutigen Kenntnis vom 
Ablauf chemischer Reaktion nicht möglich, von 
negativer Katalyse oder einem negativen Kataly- 
sator zu sprechen, ohne in begriffliche Schwierig- 
keiten zu kommen oder sich in Widersprüche zu 
verwickeln. In jedem Fall dürfte durch Ein- 
führung des Begriffes negative Katalyse weder 
formal noch begrifflich ein Fortschritt erzielt sein. 
Es dürfte demnach zweckmäßig sein, das Wort 
negative Katalyse möglichst wenig anzuwenden 
und Vorgänge, bei denen eine Verringerung der 
Geschwindigkeit durch Zusätze erzielt werden 
kann, mit einem Ausdruck zu belegen, der dem 


1) Näheres bei H. J. SCHUMACHER, 1. c., S. 405ff. 
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tatsächlichen Vorgang gerecht wird, nämlich als 
Hemmung der Bildungs- oder Zerfallsgeschwindig- 
keit der betreffenden Substanz durch die zu- 
gesetzte Molekiilart. In Fällen, in denen der 
Mechanismus völlig aufgeklärt ist, kann man ge- 
gebenenfalls einen Ausdruck wählen, der dem je- 
weiligen Reaktionsmechanismus entspricht. 


VI. 


Der Sinn und Zweck der im vorstehenden ge- 
machten Ausfiihrungen, die im einzelnen durchaus 
nicht den Anspruch auf Neuheit?) oder Originalitat 
machen, soll es keineswegs sein, gegen die An- 
wendung des Wortes Katalyse Sturm zu laufen 
oder es in Mißkredit zu bringen. Ihre Aufgabe 
soll vielmehr sein, zum Nachdenken anzuregen 
und zu zeigen, daß es beim Stande unserer heutigen 
doch schon bis ins einzelne gehenden Anschau- 
ungen vom Ablauf einer chemischen Reaktion 
nicht immer sinnvoll ist, mit dem Begriff ,,Kata- 
lyse‘‘ zu operieren. Es zeigt sich nämlich erfah- 
rungsgemäß immer wieder, daß noch vielfach etwa 
im Sinne von BERZELIUS an ein Wesen der Kata- 
lyse geglaubt wird. 

Mit Sicherheit kann gesagt werden, daß es ein 
Wesen der Katalyse nicht gibt und daß ein Zu- 
sammenfassen von Erscheinungen unter diesem 
Begriff nur nach rein formalen, äußeren Gesichts- 
punkten geschehen kann. Aus diesem Grunde ist 
es auch nicht möglich, von einem übergeordneten 
Standpunkt heraus eine eindeutige Definition 
für die Katalyse anzugeben und zu verlangen, 
daß diese Definition allgemein anerkannt wird. 
Die Definition ist vielmehr rein konventionell, 


1) Z.B. A. Mittascu, Kurze Geschichte der Kata- 
lyse in Praxis und Theorie, S. 111. Berlin 1939. ,,Die 
Katalyse ist keineswegs durch eine besondere Art 
„Partialvalenz‘‘ gekennzeichnet, die bei ‚‚gewöhn- 
lichen‘ chemischen Reaktionen nicht vorhanden wäre, 
sondern lediglich durch eine besondere Verknüpfungs- 
art von Teilreaktionen, die gleichgeartet auch bei 
nichtkatalytischen Vorgängen, jedoch in anderer Ver- 
knüpfungsweise vorkommen‘, 
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und die Abgrenzung dieses Begriffes gegenüber 
den sonstigen Reaktionen muß jedem ein- 
zelnen weitgehend überlassen werden. Wie 
man die Definition auch wählt, die hierunter 
zusammengefaßten Reaktionen haben weder ge- 
meinsame kinetische Merkmale noch solche, durch 
die sie sich von den übrigen Reaktionen unter- 
scheiden. Es kommen hierunter, was den eigent- 
lichen Mechanismus anbelangt, Reaktionen aller 
Typen vor. 

Generell kann gesagt werden, daß man immer 
dann, wenn der Reaktionsmechanismus im ein- 
zelnen aufgeklärt ist, ohne den Begriff Katalyse 
auskommen kann. Dies gilt vor allem für die 
homogenen Gasreaktionen. Es ist einleuchtend, 
daß ein Ausdruck, der einen Reaktionstyp be- 
zeichnen soll, falls er dem Mechanismus der 
Reaktion Rechnung trägt — wie z. B. durch den 
Stoff A induzierte bzw. sensibilisierte Reaktion, 
durch Licht sensibilisierte Reaktion, Ketten- 
reaktion usw. —, immer einem solchen vorzuziehen 
ist, der dies, wie das Wort Katalyse, nicht vermag. 
Dagegen dürfte die Anwendung des Begriffes 
Katalyse immer dann, wenn noch Zweifel über 
den Reaktionsmechanismus bestehen bzw. dieser 
nicht bekannt ist, von Vorteil sein. Das gilt vor 
allem für die Mehrzahl der heterogenen oder in 
flüssiger Phase verlaufenden Reaktionen. Obwohl 
natürlich im Prinzip zwischen dem Ablauf einer Gas- 
und einer heterogenen Reaktion, zum mindesten 
was die Natur der Kräfte anbelangt, kein tieferer 
Unterschied bestehen wird. In den genannten 
Fällen dürfte jedoch eine Zusammenfassung, auch 
wenn sie nur nach formalen Gesichtspunkten 
durchgeführt wird, zum mindesten mit erheblichen 
praktischen Vorteilen verbunden sein. 

Gegen die Anwendung des Wortes ‚negative 
Katalyse‘‘ lassen sich erhebliche prinzipielle Be- 
denken äußern, die es ratsam erscheinen lassen, 
diesen Begriff durch Reaktionshemmung oder 
einen solchen zu ersetzen, der .dem jeweiligen 
Mechanismus entspricht. 


Zur Feinstruktur der Erythrocytenmembran’). 


Von C. WOLPERS. 


Die Erythrocyten werden von Stoffwechsel- und 
Zellphysiologen häufig zum Studium von Permea- 
bilitätsfragen benutzt. Die gröbere und auch die 
feinere Bauweise dieser zellartigen Gebilde ist 
noch nicht geklärt, so daß Schwierigkeiten be- 
stehen, sich die vorwiegend im molekularen Grö- 
Benbereich verlaufenden Permeabilitätsvorgänge 
morphologisch genauer vorzustellen. Grundsätz- 
lich stehen sich zwei Auffassungen von der Ery- 
throcytenstruktur gegenüber. Die einen halten den 
kernlosen menschlichen Erythrocyten — und nur 


1) Mitteilung aus der I. Medizinischen Universitäts- 
klinik der Charité, Berlin (Direktor: Prof. Dr. R. SıE- 
BECK) und dem Laboratorium für Übermikroskopie der 
Siemens & Halske A.G., Berlin-Spandau. 


von diesem soll hier die Rede sein — für einen 
mit Hämoglobin gefüllten Ballon, die anderen für 
einen mit Hämoglobin getränkten Schwamm. Die 
zwischen diesen beiden Auffassungen vermitteln- 
den Kombinationstheorien nehmen meist eine feine 
Oberflächenschicht und ein netzförmiges Stroma 
im Inneren als die formerhaltenden Elemente an. 
Lichtoptisch konnte diese Meinungsverschieden- 
heit nicht allgemein überzeugend geklärt werden. 
Die gemeinsam mit H. Ruska (19, 24), B. LINDE- 
MANN (19) und K. ZwicKAU (25) durchgeführten, 
zum Teil noch nicht veröffentlichten elektronen- 
optischen Untersuchungen!) ergaben, daß der aus- 
gereifte Erythrocyt vorwiegend wie ein Ballon 


1) Zur Entwicklung der Methode vgl. (5). 
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gebaut ist. Er besitzt eine allseits bedeckende 
Membran im Sinne strenger cytologischer Defini- 
tion [STUDNIGKA (22, 23)]. 

Ein im Querschnitt biskuitförmiger Erythrocyt ist 
elektronenoptisch zentral stets besser durchstrahlbar als 
am Rand (Fig. ı). Der von Krause (13) festgestellte 


Fig. 1. Bikonkaver Erythrocyt; Osmium- 


911/41. 
fixation. El.opt.: 7700:1. 


helle Randbezirk gehört nicht zum Erythrocyten. Er ist 
ein Spalt zwischen Erythrocyt und Einbettungsmasse, 
entstanden durch die Austrocknung im Hochvakuum. 

Nach osmotischer Hämolyse und Fixation läßt 
sich die Erythrocytenmembran ohne Rißbildung 


Fig. 3. 1342/41. Unfixierte Erythrocytenmembran. 
Osmotische Hämolyse. El.opt.: 8000:1. 


stets eindeutig darstellen (Fig. 2). Die sich über- 
kreuzenden Falten dürften den Hüllencharakter 
beweisen. 

Selbstverständlich ist zurüberzeugenden, elektronen- 
optischen Darstellung der Erythrocytenmembran eine 
vollständige osmotische Hämolyse und eine Reinigung 
des Präparates von Plasma und Hämoglobinbestand- 
teilen erforderlich. Bei dem Bild, das v. ARDENNE (1) 
nach einem Präparat von FREKSsA veröffentlicht hat, 
war dies nach Angabe des Autors nicht der Fall. 

Fig. 3 soll zeigen, daß die Membran auch ohne 
Fixation darstellbar ist. Mangels Strukturver- 
festigung durch das Fixationsmittel fehlt hier die 
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Faltenbildung. Fig. 4 — ein Ausschnitt aus einem 
stechapfelförmigen Erythrocyten — zeigt, daß die 
Membran unter Umständen auch ohne Hämolyse 
abzubilden ist, daß sie also nicht durch die Hämo- 


Fig. 2. 1883/41. Osmiumfixierte Erythrocyten- 
membran aus Citratblut. Osmotische Hämolyse. 
El.opt.: 9500: 1. 


lyse entsteht [sog. Niederschlagsmembran, LE- 
PESCHKIN (14)]. Die Erythrocytenmembran ist 
scharf gegen den umschlossenen Inhalt abgegrenzt. 
Ein allmählicher Übergang in die Innensubstanz im 


Fig. 4. 1786/41. Ausschnitt aus Stechapfelerythrocyt. 

Citrat-Ringerlösung. Osmiumfixation. Darstellung der 

Erythrocytenmembran ohne Hämolyse. El.opt.: 
9200:1; Abbildung: 64000:1. 


Sinne einer verdichteten Grenzschicht [Pellicula, 
LEPESCHKIN (14)] ist nicht festzustellen. Ob sich 
innerhalb der Membran ein feinfädiges Stroma- 
gerüst im Sinne der Kombinationstheorien nach- 
weisen läßt, ob es also neben der Membran noch 
ein besonderes Erythrocytenstroma gibt, können 
wir zur Zeit noch nicht entscheiden. Sicher ist 
aber schon jetzt, daß ein hämolyseresistentes grö- 
beres Innenstroma von micellarem Größenbereich, 
wie es von BoEHM (4) angenommen wird, elek- 
tronenoptisch nicht aufzufinden ist. 
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Die Erythrocytenmembran hat nach Uber- 
stehen der osmotischen Hämolyse, der Osmium- 
fixation und der Austrocknung im Hochvakuum 
eine durchschnittliche Dicke von 25 mu. Nicht- 
hämolysierte, osmiumfixierte Erythrocyten aus 
Salzlösungen zeigen eine Membrandicke von etwa 
15 mu, während hämolysierte, aber nicht fixierte 
Membranen dicker sind. Diese Werte stimmen 
ungefähr mit der Berechnung von BoEHM (4) 
überein (Membrandicke ohne Wasser 19 mu). Die 
Feststellung einer wesentlich dünneren oder wesent- 
lich dickeren Erythrocytenmembran verträgt sich 
nicht mit unseren direkten Messungen. FRICKE (11), 
DANIELLI (8) und Curtis (7) haben einen Wert 
von 3,3 mu festgestellt. Zur Annahme einer bi- 
molekularen Lipoidmembran kommen GorTER und 
GRENDEL (12). SEIFRIZ (20) dagegen schätzt eine 
Membrandicke von 700 mu. 

Bevor wir nun den Feinbau der Erythrocyten- 
membran besprechen, müssen einige Vorstellungen 
von der allgemeinen Bauweise der Grenzschichten 
pflanzlicher oder tierischer Zellen und von der 
speziellen Bauweise der Erythrocytenmembran 
erwähnt werden. Betreffs des allgemeinen Bau- 
prinzips der protoplasmatischen Grenzschicht ka- 
men OVERTON (17), RUHLAND (18) und CoLLAN- 
DER (6) auf Grund von Permeabilitätsstudien zu 
verschiedenen Vorstellungen. OVERTON (17) er- 
kannte die große Bedeutung der Lipoide für das 
Permeabilitätsgeschehen. Er vermutete, daß die 
Oberflächenschicht der Zellen mit Lipoiden im- 
prägniert sei, durch die dann der Stoffaustausch 
zwischen dem Zellinnern und der Milieuflüssigkeit 
erfolgt. Seine Vorstellungen versuchte NATAN- 
SOHN (16) zu ergänzen, indem er eine mosaikartige 
Anordnung der Lipoid- und Eiweißteile in der 
Zelloberfläche annahm. 

Der quantitative [BEUMER und BÜRGER (3)] sowie 
qualitative [ERICKSON und Mitarbeiter (9)] Bestand 
der Erythrocytenmembran (bzw. des Hämolyserestes) 
an Lipoiden wurde chemisch festgestellt. Der Lipoid- 
anteil ist kleiner als der Eiweißanteil. 

RUHLAND und HOFFMANN (18) wiesen auf die 
Bedeutung der Molekülgröße für den Permeier- 
vorgang hin. Sie glaubten, daß die Grenzfläche 
wie ein Sieb oder Filter mit- feinsten Poren ver- 
sehen sei, durch welche kleine Moleküle leicht, 
größere nur teilweise oder gar nicht in das Zell- 
innere gelangen könnten. Das Unbefriedigende der 
Gegensätze zwischen der aktiven Grenzschicht 
OvERTONS und der passiven Grenzschicht RuH- 
LANDS veranlaßte COLLANDER (6) eine Kombina- 
tionstheorie zu vertreten, nach welcher das 
Permeabilitätsgeschehen vorwiegend durch die 
Lipoide, aber auch durch Poren der Grenzflächen 
reguliert wird. 

Was nun den Feinbau der Erythrocytengrenz- 
fläche betrifft, so kamen Monp und HoFFMANN (15) 
gleichfalls auf Grund von Permeabilitätsstudien 
unter Verwertung der Vorstellungen von NATAN- 
SOHN (16), RUHLAND (18) und COLLANDER (6) zu 
einer ähnlichen Kombinationstheorie. Die Lipoid- 
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und Eiweißbausteine sollen mosaikartig gelagert 
sein. 

Polarisationsoptische Untersuchungen des 
Hämolyserestes von ScHMITT, BEAR und Pon- 
DER (22), ausgehend von der jetzt elektronen- 
optisch bestätigten Annahme, daß dieser Hämo- 
lyserest fast ausschließlich die membranartige 
Oberflächenschicht des Erythrocyten darstellt, 
ergaben aber im Gegensatz zu dieser Mosaik- 
bauvorstellung Unterlagen für einen Schichtbau. 
Die Eiweiß- und Lipoidbestandteile sollen in 
wechselnder Schichtenfolge aufeinander gelagert 
sein, wobei die Eiweißmoleküle der Eiweißschicht 
tangential zur Zelloberfläche, die Lipoidmoleküle 
der Lipoidschicht radiär ausgerichtet sein sollen. 
Dieser Schichtbau wurde grundsätzlich von 
ScHMIDT (21) bestätigt, allerdings nicht für die 
Erythrocytenmembran, sondern für das Erythro- 
cytenstroma. 

Es ist das große Verdienst von FREY-Wyss- 
LING (10), unter anderem auf die hervorragende 
Bedeutung der Eiweißstrukturen in biologischen 
Objekten überzeugend hingewiesen zu haben. 
Den Aufbau der Zelloberflächenschicht stellt 
sich FREY-WySSLING nicht lamellar, sondern 
netz- bzw. gerüstartig vor. In ein Eiweißfaden- 
gerüst sind die Grenzflächenlipoide eingelagert. 
Für die Erythrocytenhülle hatte BECHHOLD (2) 
auf Grund von lichtoptischen Dunkelfeldunter- 
suchungen eine gleichartige Bauweise angenommen 
(Ballonnetz). 

Welches Bauprinzip zeigt nun die Erythro- 
cytenmembran? Liegen die Eiweiß- und Lipoid- 
teile mosaikartig, schichtenförmig oder gerüstartig 
zusammen? 

Mittels der Messung von Viskosität und Strö- 
mungsdoppelbrechung hat BoEHM (4) den Nach- 
weis erbracht, daß die Eiweißteile des Hämolyse- 
restes, also die Eiweißstrukturelemente der Ery- 
throcytenmembran, aus sehr langen Fadenmicellen 
mit einem Breiten-Längenverhältnis von I zu 
mehreren Tausend bestehen. Strukturelemente 
von solch extremer Längenausdehnung sind aber 
(bei Verzicht auf einen nicht bewiesenen Stroma- 
anteil) nur schwierig mosaikartig in die Membran 
einzubauen, während sie als Anteile eines Schicht- 
oder Gerüstbaues gut vorzustellen sind. Man 
denke, wenn ein Vergleich aus der Technik ge- 
stattet ist, etwa an die Einlagerung der langen 
Eisenstäbe beim Eisenbetonbau. 

Zur elektronenoptischen Analyse der Membran- 
struktur haben wir durch teilweise Entfernung des 
Lipoidanteils versucht, die Feinbauprobleme zu 
entscheiden. 

Läßt man auf die unfixierte Erythrocyten- 
membran kurze Zeit Lipoidlösungsmittel wirken 
und betrachtet die noch gut erhaltene Membran 
elektronenoptisch, so zeigt die vorher glatte 
Membranfläche (Fig. 3) in recht gleichmäßigen 
Abständen viele, etwa gleich große, die ganze Mem- 
brandicke durchsetzende Substanzdefekte (Fig. 5). 
Während diese Tatsache mit der Vorstellung 
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eines Mosaik- und Gerüstbaues gut zu vereinen 
ist, wird hiermit der Schichtbau unwahrscheinlich. 
Es ist nicht anzunehmen, daß bei kurz dauern- 
der Lipoidextraktion der gesamte, vielschichtige 
Aufbau so gleichmäßig zerstört wird, daß solche 
Substanzdefekte auftreten. Selbst bei der An- 
nahme großporiger Eiweißfolien zwischen den 
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es wahrscheinlich, daß diese Strukturelemente 
nicht erst durch die präparativen Maßnahmen ihre 
Form erhalten haben, indem sie etwa durch Zu- 
sammenbacken aus einem Molekülgerüst entstan- 
den sind. Wir glauben daher, auch in der normalen 
Erythrocytenmembran ein micellares Eiweiß- 
gerüst annehmen zu dürfen, — zumal auch die im 


Fig. 5. 1348/41. Unfixierte Erythrocytenmembran. 
Osmotische Hämolyse, Lipoidextraktion. El.opt.: 
12000:1; Abbildung: 18000:1. 


Lipoidschichten ist es unwahrscheinlich, daß die 
herausfließenden Lipoide solche gleich großen, 
kreisrunden, zahlreichen, die gesamte Membran- 
dicke durchsetzenden Defekte hinterlassen. Wir 
halten also den Schichtbau der Erythrocyten- 
membran für unwahrscheinlich. 

Zur Entscheidung der Frage, ob nun ein 
‚Mosaik- oder Gerüstbau vorliegt, ist das Verhalten 
des Eiweißbestandteils auch elektronenoptisch zu 
prüfen. Läßt man auf eine unfixierte Erythro- 
cytenmembran nach Lipoidextraktion Osmium- 
säure einwirken, so kommen die Eiweißteile kon- 
trastreicher zur Darstellung als ohne Fixierung 
(Fig. 6). Die Zusammensetzung aus fadenförmi- 
gen Elementen wird deutlich, wenn eine solche 
Membran während der Auftrocknung gezogen 
wird. Man erkennt langgestreckte, gerüstartig sich 
kreuzende, etwa gleich breite Fäden (Fig. 7). Da- 
mit ist grundsätzlich ein Gerüstbau elektronen- 
optisch nachgewiesen, während der Mosaikbau der 
Erythrocytenmembran unwahrscheinlich wird. 

Wir kommen also zu der Auffassung, daß die 
Strukturvorstellungen von BECHHOLD (2) und 
FREY-WYSSLING (10) für den Fall der Erythro- 
cytenmembran zu Recht bestehen. In ein Geriist- 
werk aus langfädigen Eiweißteilen sind die Lipoide 
als Zwischensubstanz eingelagert. 

Eine weitere Frage ist nun, ob die Eiweiß- 
bestandteile des Gerüstes im Normalzustande von 
molekularer oder micellarer Größenordnung sind. 
Die Ausmessung der Gerüstfäden der Erythro- 
cytenmembran nach Überstehen der osmotischen 
Hämolyse, der Lipoidextraktion, der Osmium- 
fixation und der Vakuumtrocknung ergibt eine 
durchschnittliche Breite von etwa 15 mu. Die 
recht gleichmäßige Breite der Gerüstfäden macht 


Fig. 6. 1737/41. Osmiumfixierte Erythrocytenmem- 
bran. Osmotische Hämolyse, Lipoidextraktion. El. opl. 
17000:1; Abbildung: 34000:1. 


Durchmesser etwa 5o mu großen Lücken des un- 
fixierten Gerüstwerkes (Abb. 5) übermolekulare 
Dimensionen aufweisen. Jedoch ist der Einfluß 
des Hämolysevorgangs auf die Membranstruktur 
elektronenoptisch noch nicht untersucht. 

Die funktionelle Aufgabe eines micellaren Ei- 
weißgerüstes wird vor allem mechanisch und 


Fig. 7. 1736/41. Osmiumfixierte Erythrocytenmem- 

bran. Osmotische Hämolyse, Lipoidextraktion. Dar- 

stellung des micellaren Eiweißgerüstes. El.opt.: 
17000:1; Abbildung: 51000:1. 


dynamisch sein, während die Lipoide der Erythro- 
cytenmembran, unter Bestätigung der Auffassung 
von OVERTON (17) und CoLLANDER (6), wohl 
vorwiegend die Permeabilitätsvorgänge regulieren 
werden. 
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Zusammenfassung. Die menschliche Erythro- 
cytenmembran besteht aus Eiweiß und Lipoiden. 
Der strukturerhaltende und formbestimmende 
Bestandteil ist ein micellares Eiweißgerüst. Es ist 
ausgefüllt mit Lipoiden, welche vorwiegend die 
Permeabilitätsvorgänge regulieren. 
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(22) F. O. Schmitt, R. BEAR u. E. PoNDERr, J. cellul. 
a. comp. Physiol. 9, 89 (1936). — (23) F. K. STUDNICKA, 
Z. Zellforsch. 2, 408 (1925). — (24) C. WOLPERS u. 
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Kettenassoziation der Fluorwasserstoffsäure 
im Gaszustand. 


Dichtemessungen an HF-Dämpfen bei verschiedenen 
Drucken und Temperaturen!) ergaben, daß weder eine über- 
wiegende Assoziation zu (HF) -Komplexen noch Gleich- 
gewichte ausschließlich zwischen Einfach- und (HF),- bzw. 
(HF),-Molekiilen dem Verlauf der experimentellen ?, v-Iso- 
thermen gerecht wird, sondern es müssen Gleichgewichte 
verschiedener Molekülaggregate angenommen werden. Diese 
von FREDENHAGEN!) ausgesprochene Vermutung läßt sich 
näher präzisieren. Es läßt sich nämlich zeigen, daß 
im Dampf der Fluorwasserstoffsäure überlagerte Gleich- 
gewichte bestehen zwischen Einer- und Mehrfachmolekülen 
aller höheren Zähligkeiten?). 

Der mittlere Zähligkeitsfaktor f = pp/p ergibt sich aus 
dem Druck pp, der sich einstellen würde, falls nur Einer- 
moleküle vorhanden wären und dem experimentellen Ge- 
samtdruck pin einem bestimmten Volumen. pj, Pa, Py + + - USW. 
seien die Gleichgewichtspartialdrucke der Einer-, "Zweier. 
usw. Moleküle. Gemäß den Gleichgewichten: 


knm+1) 
und (HF), + (HF), = (HF)a+ı (2) 


mit den Gleichgewichtskonstanten: 


kın 
"(HF), (HF)» 


k 
ın Pn*Pı 
ist 
+3 + Prt Annkinpy 
= = (3) 
und 


p=pı + +... = m + Saki (4) 

Man bestimmt aus einer die experimentellen f-Werte 
mittelnden /, p-Kurve die /-Werte für möglichst kleine 
Werte p, berechnet daraus 
nahme, daß im Gebiete kleiner Drucke vorwiegend Einer- 


moleküle im Gleichgewicht mit Zweiermolekülen stehen und 
extrapoliert k,, auf p =o. Mit diesem k,. wird ebenfalls 
im Gebiete kleiner Drucke aus (3) und (4) zunächst unter 
Vernachlässigung höherer Glieder aus einer Gleichung dritten 
Grades k,, bestimmt, dann ebenfalls mit (3) und (4) bei 
wachsenden Drucken die weiteren Konstanten im Nähe- 
rungsverfahren. 


unter der An- 


H. Ruska, Klin. Wschr. 1939, 1077/1081. — (25) K. 
Zwickau, Diss. Berlin 1941. 
Tabelle ı. 

p 301 | °Klıoo |200 |300 |400 |500 kon 700 |750 

nd Ei °Klıoo |200 |300 |400 |500 ‚600 700 |750 
| 302° °Kıor 212 |346 |528 |797 1146 [1952 |1974 
mmHg 311° K100 |203 320 428 565 736 | 959 |1185 
301° K'98,7 193,1 279 [345,5 1456 492,5 | 502 
mmHg 321 ° K99,7 |198,7 295,5 1390 1480 562 624 | 660 
| 301° ° Kir, 016 1,06 |1,156 1,305 11,59 |1,913 |2,362 |2,615 
foer 311° Kir 1003 1,014 1,03 I 1064 I,I2 1,220|1,365 |1,580 
301° K'1,014 I ‚06 Ir, ‚155 1,32 [1,595 [2 2,369 2 ‚63 

fexp | 3rr° K I 1004 1,07 jI, 13 I 1220 1,37 1,58 
aass || 301" °K1,3 70 |13,6 I19,9 [24,0 |29,7 |33,0 
in% || 311 °K 0,3 12.5 2,5 | 4,0 |6 ,3 |10,9 |12,0 


1. Die Übereinstimmung der aus den Konstanten kjn 
(Tabelle 2 und 3) nach (3) und (4) berechneten mit den aus der 
experimentellen Kurve entnommenen f-Werten ist zufrieden- 
stellend (innerhalb von 1%). Danach ist erwiesen, daß die 
Assoziation der Fluorwasserstoffsäure im Gaszustand im 
gesamten gemessenen Druckbereich durch ein bimolekulares 
Anlagerungsschema HF + (HF)n (HF)„+ı darstellbar ist. 


Tabelle 2. 
311° K 301° K 
ky 5 10-8 320-7 
8 6,3. 10-10 
| 1,05 10-38 1,1.20-18 
kig 1,35 10-38 2,1 10-15 
kn || 1,5 -10-2 2,9* 10-18 
| 1,7 10-2 3,8. 10-21 
kp | 1,8 
Kiyo 2,1 _ 
kın 2,3 ‘10-8 
T = 301: kin = = = 1,16, 
T = 311: = = B = 1,25. 
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Tabelle 3. 


| 7= 301° K = 311° K |Wnm+nKcall 


+3—4 


kyg* tot 8 0,09 0,02 28000 

kg tot? | 3,33 2,50 5 160 

2,10 1,60 5070 

kgs 10+ 1,75 1,31 5520 

| 1,91 1,29 7300 |f + 5°% 
kg; 10 8 1,38 1,11 4200 

10+3 1,31 1,13 2700 


2. Die Gleichgewichtskonstanten ky (» 4.1) zeigen in den 
ersten Gliedern einen deutlichen Gang, ändern sich aber 
bei ¢ = 38° vom vierten ab und bei £ = 28° vom achten Glied 
ab nur so allmählich mit steigender Zahligkeit®), daß man 
im Mittel 


ku und bis 
(t= 38°) (t= 28°) 
setzen kann (ß3s° = 1,16 und fas° = 1,25). Dadurch ist es 


möglich, die Gl. (3) und ol) in geschlossener Form darzu- 
stellen. Z. B. für ¢ = 38 


Bp 
fag°= + 3 kia Pi + nt (3°) 
Prt Ria + kia Pi +7 hun! (4) 

(1-ß pi) 

„ Mit (3), un d(4’) und einem entsprechenden Formelpaar 
für ¢ = 28° wurden die Kurven Fig. ı berechnet. 

| 

| 

i 

30 
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a 200 300 %0 500 600 700 800 
po mm 


Fig. 1. Mittlere Zähligkeit 2) in Abhängigkeit vom Gesamt- 
druck p. 


3. Die Werte der Tabelle 3 für die Wärmetönungen beim 
Übergang von n zu n+ 1 zeigen, daß dem Zweiermolekül 
(HF), eine besondere Stabilität zukommt, während die 
weitere Kettenverlängerung durch Anlagerung von weiteren 
HF-Molekülen ziemlich unabhängig von der Kettenlänge 
als „wiederholbarer Schritt‘ mit einer deutlich kleineren 
Wärmetönung erfolgt. Die Schwankungen in den W-Werten 
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sind innerhalb der Fehler. Das langsame Abklingen mit der 
Kettenlänge scheint reell. 

4. Die Verteilungskurven Fig. 2 zeigen, daß von den 
Teilchen verschiedener Molekülgröße, die insgesamt den 
Druck p erzeugen, der Anteil an Mehrfachmolekülen (HF), 
nur relativ gering ist (bis zu max. 30 %, vgl. aass*) in Tabelleı). 
Die Doppelmolekiile überwiegen nur bei kleinen Drucken. 


-28% 


0 mm 20 300 YO 500 60 700 
mm 
Fig.2. Zahl der Moleküle (HF)„, die von insgesamt 100 Mole- 
külen verschiedenster Molekülgröße die Zähligkeit n = 1, 
2, 3, ... usw. haben, in Abhängigkeit vom Gesamtdruck p. 


Mit steigendem Druck nimmt die Konzentration an Mehr- 
fachmolekülen höherer Zähligkeit mehr und mehr zu. 
Nach Ergebnissen von Elektronenbeugungsversuchen5) 
müssen die (HF)„-Komplexe Bruchstücke verschieden 
langer Zickzackketten sein. (Näheres an anderer Stelle.) 
Die Fluorwasserstoffsäure ist demgemäß das erste bisher 
bekannte Beispiel einer Kettenassoziation im Gaszustand, bei 
der Molekülketten aller Zähligkeiten miteinander im Gleich- 
gewicht stehen. Dieses Verhalten der Fluorwasserstoffsäure 
ist analog dem der Alkohole®) und dem des Phenols’) in 
Lösungen in indifferenten Lösungsmitteln. Man hat aber 
im Gaszustand theoretisch besonders saubere Verhältnisse 
und ist nicht durch den theoretisch schwer übersehbaren 
Einfluß der Lösungsmittelmoleküle gestört. Dies ist, ins- 
besondere was die Wärmetönungen anbetrifft, wichtig im 
Hinblick auf Betrachtungen über die Art der Bindung zwi- 
schen den HF-Molekülen, auf die an anderer Stelle im Zu- 
sammenhang mit allgemeinen Überlegungen grundsätz- 


1) K. FREDENHAGEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 218, 161 


(1934) 


2) Unter mittlerer Zähligkeit verstehen wir nach K.L. 
Worr [Z. physik. Chem. (B) 46, 287 (1940)] den Quotienten 
aus dem mittleren Molekulargewicht und dem der einfachen 
Fluorwasserstoffsäure. 

8) Die Schwankungen sind innerhalb der durch die Un- 
sicherheit des Näherungsverfahrens gegebenen Grenzen. 

4) ass gibt an, wieviel von 100 Teilchen Mehrfachmole- 
küle verschiedener Größe sind. 

5) S. H. Bauer, I. Y. Beacu u. I. H. Sımons, T. Amer. 
chem. Soc. 61, 19 (1939). Vgl. auch die Untersuchungen 
von P. GÜNTHER, K. How u. H. STRUNZ, Z. physik. Chem. 
(®) 43 (1939) und 44, 474 (1939), wonach auch im Gitter 

die HF-Moleküle zu parallel gerichteten Zickzack-(HF)oo 
Ketten aneinandergereiht sind. 

6) K. L. Worr, H. Dunken u. K. MERKEL, Z. physik. 
Chem. (B) 46, 287 (1940). 

?) H. KEMPTER u. R. MEcKE, Z. physik. Chem. (B) 46, 
229 (1940). 
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licher Art iiber die Natur der sog. Wasserstoffbindung ein- 
gegangen werden wird). 
Würzburg, Physikalisch-Chemische Abteilung des Che- 
mischen Instituts, den 30. Mai 1941. 
GUNTHER BRIEGLEB. 


8) Es wäre sehr erwünscht, die Wärmetönungen durch 
andersartige Messungen noch genauer festzulegen; z.B. 
aus der Frequenzverschiebung der HF-Schwingungsfrequenz 
oder — laut freundlicher brieflicher Mitteilung von Herrn 
K. FREDENHAGEN — aus Messungen der Dielektrizitäts- 
konstanten bei verschiedenen Temperaturen oder aus den 
unterschiedlichen Verdampfungswärmen, die man bekommt, 
wenn flüssiger Fluorwasserstoff, mit Hilfe eines Reduzier- 
ventils bei variablen Drucken in Dampf verwandelt wird. 


Vitalitätssteigerung bei Mutanten in künstlichem Klima. 


Für das Verständnis des Evolutionsvorganges ist es von 
ausschlaggebender Wichtigkeit, Mutanten zu finden, die in 
ihrer Vitalität der normalen Ausgangsform überlegen sind. 
Denn nur solche Mutanten haben Aussicht, im Selektions- 
prozeß des natürlichen Daseinskampfes erhalten zu bleiben, 

um schließlich als Ausgangs- 
~ material zur Bildung neuer 
20 2 ‘ Rassen und Arten zu dienen. 
7 Die normale Standardform 
IH} einer Spezies hat ihren höch- 
4 sten Erhaltungswert unter den 
natürlichen Umweltbedingun- 


/ gen, unter denen sie schon se- 
A lektioniert worden ist. Künst- 
15 i7 lich erzeugte Mutanten sind 


in der Regel in ihrem Selek- 
tionswert der Standardform 
. gegenüber unterlegen, solange 
sie sich unter deren Umwelt- 
fi bedingungen befinden. — Da 


Monte 
»  „zierlich” 
” r 
” "wna: 
— die Phylogenese der Organis- 
men mit starken Umwelt- 
schwankungen und klima- 
tischen Veränderungen einher- 
ging, bestand die Möglichkeit, 
daß durch Umweltänderungen 
während der phylogenetischen 
Prozesse bestimmte Mutanten 
innerhalb einer Spezies be- 
vorzugt selektioniert wurden. 
Hierdurch wurde die gene- 
Y tische Mannigfaltigkeit inner- 
halb der Spezies erhöht und 
die Artbildung ermöglicht. 
Da sich solche phylogeneti- 
schen Vorgänge nicht mehr 
% 7 4 2 3 rekapitulieren lassen, galt es, 
14 hierfür einen „Modellversuch“ 
zu schaffen und Mutanten in 
künstlich erzeugte Umwelten 


W 
Tag derMessung 


Fig. I. Klimaversuch bei (Klimate) zu bringen. In 
12°, Dauerlicht, 90—95% einem solchen Klimakammer- 
Luftfeuchtigkeit. Unter. 


versuch bestand die Aussicht, 
bestimmte Mutanten mit einem 
von der Standardform ver- 
schiedenen klimatischen Opti- 
mum zu finden. Ich bediente 
mich hierfür verschiedener 
Klimaräume und der Klima- 
kammer, wie sie bei FÜRTAUER!) 1940 beschrieben ist. Ich 
prüfte dort zahlreiche Gen-Mutanten des von E. BAUR und 
seinen Mitarbeitern künstlich erzeugten Mutantensortimen- 
tes von Antirrhinum majus. 

Eine eingehende Beschreibung der Klimakammern und 
der erhaltenen Resultate muß vorläufig (Verf. ist bei der 
Wehrmacht) zurückgestellt werden. Hier sei nur ein kleiner 
Ausschnitt eines Versuches mitgeteilt. 

In dem betreffenden Klimaraum (RII) befanden sich 
unter anderem 22 Mutanten von Antirrhinum zusammen 
mit der normalen Ausgangsform, der „Sippe 50“, nachdem 
sie unter völlig gleichartigen Bedingungen herangezogen 
worden waren. In der Klimakammer herrschte eine kon- 
stante Dauertemperatur von 12°. Beleuchtet wurde im 


legenheit im Wachstum bei 
der normalen Standard- 
form gegenüber bestimm- 
ten künstlich erzeugten 
Mutanten. 
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[ Die Natur- 
wissenschaften 


Dauertag mit einer Pintsch-Glühbirne. (300 Watt). Der 
Abstand der Glühlampe von den Pflanzen betrug 60 cm. 
Die Bodenfeuchtigkeit war extrem hoch, die Luftfeuchtig- 
keit betrug 90—95 %. 

In dieser kiinstlichen Umwelt zeigten einige Mutanten 
ein bemerkenswertes Verhalten. Sie unterschieden sich nicht 
nur in ihren morphologischen Merkmalen und der Stoff- 
wechselintensität von ihren Geschwistern gleicher geneti- 
scher Beschaffenheit, die unter den normalen Standard- 
umweltbedingungen aufgezogen wurden, sondern auch von 
der zusammen mit ihnen kultivierten normalen Standard- 
form „Sippe 50°“. Wie aus Fig. 1 hervorgeht, eilten einzelne 
Mutanten in ihrer Entwicklungsgeschwindigkeit der Stan- 
dardform weit voraus. 

Die Mutanten ,,olivgriin“, „zierlich‘, „humilis‘, „alpina‘* 
zeigten auffallend kräftigen Wuchs unter den künstlichen 
Umweltbedingungen und übertrafen die gleichzeitig und 
unter gleichartigen Bedingungen kultivierte Standardform 
„Sippe 50“ in ihrer Wuchshöhe z. B. fast um das Doppelte. 
Hinsichtlich der Blattgröße waren die Unterschiede zwischen 
der Normalform und den Mutanten ebenfalls beträchtlich. 
Die Blattlängen von „Sippe 50“ verhielten sich zu ,,humilis‘ 
wie 1,8 : 3,8 (Vgl. Tabelle 1) 


Tabelle ı. Vergleich der Blattlängen (in Zenti- 
a der Standardform und der Mutanten. 


Standard | Mutante Mutante | Mutante Mutante 

Blattwirtel ‚Sippe „alpina“ | „zierlich“ | ,,olivgr.“ | „humilis“ 
I. 2,0 1,8 1,8 2,2 2,4 
Il. 1,8 2,2 2,8 3,3 3,4 
Ill. 1,8 1,6 3:4 3,2 3,8 
IV. 1,5 1,2 2,4 2,3 2,9 


Fig. 2. Die Wuchshöhenunterschiede im künstlichen Klima. 
1. Die Normalform „Sippe 50“. 2. Mutante „olivgrün‘. 
3. Mutante „zierlich‘‘. 4. Heterozygote „fessa“. 


Die normale Standardform waf durch blaßgrüne Färbung, 
geringe Blattgröße und einen anfälligen Habitus gekenn- 
zeichnet (vgl. Fig. 2). 

Bemerkenswert ist fernerhin, daß die heterozygote 
„fessa“‘-Mutante (sie ist homozygot nicht lebensfähig) unter 
vorliegenden Milieubedingungen ein auffallend gesteigertes 
Wachstum zeigte. Sie übertraf darin die übrigen Mutanten 
beträchtlich. Dies ist um so erstaunlicher, als ihre beiden 
genetischen Komponenten jeweils nur eine geringere Vita- 
lität besitzen. Es eröffnen sich damit neue Gesichtspunkte 
für das Heterosisproblem bei Bastarden. 

Der Selektionswert von Mutanten ist bisher nur wenig 
geprüft worden (vgl. KUHN? 1932;) HERIBERT NILSSON®) 1931; 
TIMOFEEFF-RESSOVSKY*) 1934). 

Im vorliegenden Falle handelt es sich um mehrere Antir- 
rhinum-Mutanten, deren klimatisches Optimum von dem 
der Standardform stark abweicht. Innerhalb dieses klima- 
tisch optimalen Bereichs besitzen sie eine höhere Vitalität 
als die normale Ausgangsform. Unter bestimmten Umwelt- 
bedingungen haben te Mutanten einen 
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höheren Selektionswert als die Normalform. Damit kann die 
für die Phylogenie bedeutsame Frage nach dem Erhaltungs- 
wert der Mutanten und der evolutionistischen Bedeutung 
der Mutationen positiv beantwortet werden. 

Müncheberg (Mark), Kaiser-Wilhelm-Institut für Züch- 
tungsforschung, den 10. Juni 1941. HEINZ BRÜCHER. 


1) FÜRTAUER, Jb. Bot. 89 (1940). 

2) KUHN, Naturwiss. 20 (1932). 

3) HERIBERT NILsson, Hereditas (Lund) 15 (1931). 

4) TIMOFEEFF-RESSOVSKY, Z. indukt. Abstammgslehre 
66 (1934). 


Untersuchungen zum Rechts-Links-Problem 
an Hydroides norvegica. 


Die beiden Hauptfragen des R-L-Problems lauten: 
1. Was entscheidet in der Ontogenie eines Individuums 
darüber, ob ein dort entstehendes, dem Tier normalerweise 
zukommendes asymmetrisches Merkmal („R-L-Merkmal‘) 
in der R- oder L-Form gebildet wird?, und 2. wie vererbt 
sich die Asymmetrieform? Zur Lösung der ersten Frage 
sind Tiere mit dem Vermögen zu kompensatorischer Regenera- 
tion besonders geeignet, da bei ihnen die Neubildung des 
R-L-Merkmals in der einen oder anderen Form jederzeit 
ausgelöst werden kann. Wegen der Schnelligkeit der Re- 
generation (3—6 Tage bei 28°) verdienen die Röhrenwürmer 
der Hydroides-Gruppe den Vorzug. Untersuchungen in 
dieser Richtung wurden vom Verfasser im September und 
Oktober 1938 an der Zool. Station in Neapel ausgeführt. 
Ihre Fortsetzung zu der gleichen Zeit des folgenden Jahres 
wurde durch den Krieg vereitelt. Im April 1940 konnten 
die Studien kurz weitergeführt werden. Ein für den Herbst 
dieses Jahres vorgesehener und bereits sorgsam vorbereiteter 
Aufenthalt wurde dem Verf. aus zeitbedingten Gründen 
leider versagt*). Deshalb seien die Hauptergebnisse der bis- 
herigen Untersuchungen hier kurz zusammengestellt. Sie 
sind in die Gruppen A, B, C gegliedert. A enthält Befunde, 
die grundsätzlich bereits bekannt sind (ZELENY), aber viel- 
seitig erweitert werden konnten — die Anführung dieser 
zusätzlichen Befunde muß hier aus Raummangel unter- 
bleiben —; B enthält neue und völlig gesicherte Befunde; 
C einen Bericht über Versuche, die infolge mangelnder 

_ Apparatur und Technik nur in einem Teil der Fälle glück- 
ten**), — aber, da sie derzeit nicht fortgesetzt werden 
können, einer vorläufigen Veröffentlichung wert erscheinen. 

Hydroides besitzt (Fig. 1a) am Vorderende zwei zu einem 
Deckelapparat umgebildete Kiemenfäden: der Faden der 
einen Seite ist in einen gestielten Röhrendeckel (Operculum, 
Op) umgewandelt, der nach Rückzug des Tieres in seine 
Röhre diese gegen außen abschließt; der Faden der Gegen- 
seite stellt einen kleinen „Stumpf‘‘ dar, der die Fähigkeit 
besitzt, gegebenenfalls zu einem Op auszuwachsen. 

Die Ergebnisse sind: 

A ı) Nach Entfernung oder Zerstörung des Op wächst 
der Stumpf der Gegenseite zu einem Op aus, auf der Ampu- 
tationsseite bildet sich (nach Abwurf eines etwaigen Stiel- 
restes) ein normaler Stumpf. 

A 2) Nach Entfernung oder Zerstörung des Stumpfes 
regeneriert an dessen Stelle ein neuer Stumpf. 

A 3) Werden Op und Stumpf gleichzeitig entfernt oder 
der Stumpf wenige Stunden nach dem Op, so rivalisieren 
beide Körperseiten miteinander (siehe Bı und B 2). 

Br) Bei gleichzeitiger vollständiger Entfernung vom 
Stumpf und Op entsteht in der Regel auf der Op-Seite 
wieder ein Op, auf der Stumpfseite ein Stumpf („direkte 
Regeneration‘‘); die Op-Seite hat also die Oberhand. Wird 
erst das Op und 4—6 Stunden später der inzwischen schon 
auswachsende Stumpf entfernt, so sind in der Regel beide 
Körperhälften ,,gleichstark‘‘, die Regenerationsgeschwindig- 
keit ist jetzt außerordentlich herabgesetzt, und meist ent- 


*) Auch ist zu befürchten, daß die ausführliche Ver- 
öffentlichung der bisherigen Befunde verschoben werden 
muß. 

**) Vor allem fehlte geeignetes Mikroimplantationsgerät. 
Herrn TiMoFEEFF-ReEssovsky (Berlin-Buch), in dessen Ab- 
teilung ich im Frühjahr 1941 die Anfertigung dieser Instru- 
mente lernte, sowie Herrn LÜERs und Fräulein STUBBE bin 
ich zu großem Dank verpflichtet. 
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steht im Laufe von einigen Wochen (an Stelle von 4 bis 
7 Tagen bei Asymmetrieumkehr) auf jeder Seite ein Op, 
aber mit sehr kurzem Stiel (Fig. ıb). Asymmetrieumkehr 
hingegen tritt fast nur ein: a) wenn der Stumpf nicht voll- 
ständig entfernt oder nur schwach geschädigt (erhitzt usw.) 
war; die Stumpfseite ist dann „noch“ überlegen; b) wenn 
der auswachsende Stumpf später als 8 Stunden nach Weg- 
nahme des Op entfernt wird; der Stumpf ist dann „schon“ 
überlegen. Ausnahmen, bedingt durch Schwankungen der 
„Stärken‘‘ beider Körperseiten, können vorkommen; ins- 
besondere kann nach ein- bis mehrtägigem Rivalisieren und 
dadurch bedingter Regenerationshemmung eine Seite plötz- 
lich die Oberhand gewinnen. Der bereits etwas gewachsene 
und auch schwach kronenartig differenzierte Stumpf der 
Gegenseite bildet sich dann wieder zur normalen Gestalt 
zurück. 

B 2) Unterbindet man den Op-Stiel vorübergehend oder 
quetscht ihn mittelstark oder erhitzt man gewisse Teile des 
Op (vor allem die obere Krone) wenige Sekunden lang, so 
beginnt der Stumpf der Gegenseite zu regenerieren. Alsbald 
aber „erholt sich‘‘ das malträtierte Op, und der schon im 
Wachstum und in Differenzierung begriffene Stumpf nimmt 
wieder die ursprüngliche, indifferente Größe und Form an. 
(Zu starke Quetschung usw. bewirkt Abwurf des Op.) 

B 3) Wird nur die obere Krone des Op entfernt, so 
wächst der Stumpf der Gegenseite zu einem Op aus. Sowie 
dieses Normalgröße erreicht hat, wird das frühere (jetzt 
einkronige) Op abgeworfen. Entfernt man das auswach- 
sende Op, so beginnt die Regeneration immer von neuem, 
das alte (einkronige) Op kann auf diese Weise sehr alt werden. 

B 4) Auch normalerweise tritt in Abständen von je 
einigen Wochen ein Op-Wechsel ein. Bei erhaltenem Op 
beginnt der Stumpf der Gegenseite langsam auszuwachsen, 
bis zwei gleich große Op vorhanden sind (die sich von den 
unter Br genannten durch normale 
Stiellange unterscheiden), dann wird 
das alte abgeworfen. Entfernt man 
das alte Op, wahrend das neue aus- 
wachst, so wird dessen Regenerations- 
geschwindigkeit vielfach ruckartig 
beschleunigt. Entfernt man das neu 
entstehende Op, so wiederholt sich 
dessen Bildung, und das frühere Op 
kann auf diese Weise sehr alt werden. 
(Fig. ra, punktierter Pfeil.) 

B5) Da nach ZELENY alle Jung- 
individuen von Hydroides das Op links 
besitzen, wird erklärlich, weshalb die (vermutlich gleich 
alten) Individuen von H.-Kleinkolonien entweder haupt- 
sächlich Linkser oder hauptsächlich Rechtser sind oder 
in überdurchschnittlicher Häufigkeit je ein großes und ein 
kleines auswachsendes Op zeigen. 

C1) Wird ein amputiertes Op sofort nach seiner Ent- 
fernung in den Tierkörper rückimplantiert, so verzögert sich 
das Auswachsen des Stumpfes der Gegenseite erheblich, es 
kommt zu einem Rivalisieren beider Körperseiten. Gleiches 
ist der Fall, wenn nur die obere Krone rückimplantiert wird. 

C 2) Die gleiche Verzögerung scheint einzutreten, wenn 
man ein rechts- bzw. linksamputiertes Tier in wenigen 
Kubikzentimetern Flüssigkeit hält, der entweder mehrere 
(verletzte oder unverletzte) R- bzw. L-Tiere oder ein Brei 
aus solchen zugesetzt wurde. 

Hieraus ergeben sich folgende Schlüsse (sowie bezüglich 
der R-L-Agentia nachstehende hypothetische Folgerungen): 

1. Die obere Krone hemmt normalerweise den stets zur 
Op-Bildung bereiten Stumpf der Gegenseite am Auswachsen, 
vermutlich infolge ständiger Produktion eines Stoffes (R- 
bzw. L-Agens). Vgl. Fig. ıa! 

2. Wird die Produktion oder das Abfließen dieser Stoffe 
vorübergehend gehemmt, so beginnt der Stumpf der Gegen- 
seite auszuwachsen (Versuche B 2). 

3. Ist ein Op einige Wochen alt, so erlischt die hem- 
mende Wirkung seiner oberen Krone (die ständige Agens- 
produktion läßt nach), der Stumpf der Gegenseite wächst aus. 

4. Ein vollwertiges (normale Agensmengen produzieren- 
des) Op bewirkt den Abwurf eines nicht vollwertigen Op der 
Gegenseite (Fig. 1a). Andererseits bleibt ein Op auch ohne 
obere Krone erhalten, so lange mindestens seine untere 
Krone noch ziemlich intakt und auf der Gegenseite kein 
vollwertiges Op vorhanden ist. Zwei vollwertige Op ver- 


Fig. 1. 
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mögen sich gegenseitig nicht abzuwerfen; zwei gleichwertige 
Stümpfe hemmen sich wechselweise. 

5. Über R und L entscheidet dasjenige der beiden 
Agentia, das an den Wirkstellen (Tentakelbasis) in größerer 
Konzentration vorhanden ist. 

Versuche an Tieren, die während 4—8 Wochen nach- 
einander in verschiedenster Kombination verschiedenen 
Operationen unterzogen wurden, brachten niemals Wider- 
sprüche zu diesen Thesen. Einflüsse nervöser Art können 
ausgeschaltet werden. Die Deutung der Versuche ist im 


Besprechungen. 


Die Natur- 
wissenschaften 


vollen Einklang mit der vom’ Verf. 1932 und 1936 ausführ- 
lich dargelegten, aus vergleichenden R-L-Befunden er- 
schlossenen Hypothese!). 
Halle a.d.S., Zoologisches Institut (und Neapel, Zoo- 
logische Station), den 18. Juni 1941. 
WILHeLm Lupwic. 


1) Das Rechts-Links-Problem im Tierreich und beim 
Menschen. Berlin: Julius Springer 1932 — Verh. dtsch. 
zool. Ges. 1936, 21—73. 


Besprechungen. 


EITEL, WILHELM, Physikalische Chemie der Silikate. 
2. völlig neu bearbeitete Auflage. Leipzig: Johann 
Ambrosius Barth 1941. VII, 826 S. und 653 Abbild. 
17cm x 24cm. Preis kart. RM 54.—, geb. RM 56.70. 

Nichts könnte deutlicher die gewaltige Entwicklung 
der Kenntnisse von den Silikaten in wenig mehr als 
10 Jahren kennzeichnen als der Umstand, daß das 
Werk gegenüber der ı. Auflage (1929) vollständig 
umgearbeitet werden mußte und dabei eine Erweite- 
rung um die Hälfte erfuhr, obwohl gewisse Abschnitte 
eingeengt behandelt werden mußten und andere Ab- 
schnitte, vor allem jene, die über die als bekannt 
vorauszusetzenden mineralogischen und kristallogra- 
phischen Arbeitsmethoden unterrichteten, gestrichen 
wurden. Die größten Fortschritte wurden seit dem 
Erscheinen der ı. Auflage hinsichtlich des Einblickes 
in den kristallinen Zustand der Silikate (und auch des 
Glaszustandes der Silikate) erzielt, ferner erfuhren 
weittragende Erweiterungen unsere Kenntnisse um die 
Schmelzgleichgewichte silikatischer Systeme und um 
die Silikatschmelzen, vor allem mit Wasser als flüchtiger 
Komponente. Diesen Bereichen und dem Gebiet der 
Thermochemie der Silikate sind die ersten 4 Hauptteile 
des Buches gewidmet, während sich der 5. Hauptteil, 
der die stärkste Erweiterung erfuhr (auf das 3fache), 
mit den technischen Silikatsystemen, vor allem den 
Gläsern, Schlacken, keramischen Massen und hydrau- 
lischen Bindemitteln befaßt. Die starke Erweiterung 
des Umfanges dieses Abschnittes entspricht durchaus 
den bedeutenden Fortschritten der Forschung, die 
auf diesen Gebieten mit praktischer Zielsetzung in 
der letzten Zeit erreicht worden sind und an denen 
das vom Verf. geleitete Kaiser Wilhelm-Institut für 
Silikatforschung maßgeblich beteiligt war. — Im übri- 
gen ist die Hauptgliederung bei bedeutender Erweite- 
rung der Hauptteile im wesentlichen gegenüber der 
ersten Auflage unverändert geblieben. 

Der Umfang und überaus reiche Inhalt des Werkes 
verbietet es, Einzelheiten hervorzuheben. Es mag 
genügen, darauf hinzuweisen, daß das Werk bei der 
gründlichen Erfassung des einschlägigen Schrifttums 
ein Unterrichtungs- und Nachschlagewerk ersten 
Ranges darstellt, dessen Gebrauch durch sorgfältig 
bearbeitete umfangreiche Schlagwort-, Autoren- und 
Mineral- und Gesteinsverzeichnisse sehr erleichtert 
wird. In zahllosen Fußnoten wird immer wieder auf 
die Originalarbeiten verwiesen; die Wiedergabe oft 
nicht übereinstimmender Ansichten verschiedener 
Forscher ist sehr objektiv gehalten, so daß man da 
und dort den Wunsch hätte, der Verf. des Werkes würde 
aus seiner reichen Erfahrung heraus seine eigene 
Stellungnahme stärker hervortreten lassen. — Die sehr 
zahlreichen Abbildungen sind trefflich ausgewählt, 
im allgemeinen sehr klar gehalten und eingehend er- 
läutert; durch die Unterstützung in dieser Richtung 
wie auch durch die allgemeine Ausstattung des Buches 
hat sich der Verlag bedeutende Verdienste erworben. 


Niemand aus dem großen Kreise der Forscher und 
Praktiker, die sich mittelbar oder ‘unmittelbar mit 
silikatischen Stoffen zu befassen haben, wird dieses 
Standardwerk entbehren können. 


F. MAcHATScHKI, Tübingen. 


Technologie der Wolle. Chemische Technologie und 
mechanische Hilfsmittel für die Veredlung der 
Wolle. Bearbeitet von H. GLAFEY, D. KRÜGER und 
G. UrrıcH. (Technologie der Textilfasern. Herausg. 
v. K. O. HerzoG + und F. OBERLIEs. VIII. Bd. 
3, Teil, B.) Berlin: Julius Springer 1938. X, 433 S. 
und 317 Abbild. Preis geb. RM 48.—. 

Der vorliegende Band ist in 2 Hauptgruppen auf- 
geteilt. Zunächst behandeln G. ULrıcH und D. KRÜGER 
die chemische Technologie der Wolle. Hierbei werden 
alle bis zur Abfassungszeit des Buches bekannten Tat- 
sachen, besonders die Forschungsergebnisse einschl. 
der Röntgenspektrographie, besprochen. Die einzelnen 
Hinweise sind oft kurz, aber die Zusammenstellung ist 
ziemlich vollständig. Die Chemie der Wolle ist äußerst 
kompliziert, und es wird daher eine umfangreiche Be- 
sprechung des vorhandenen Versuchsmaterials not- 
wendig. Dieser Mannigfaltigkeit tragen die Verff. 
Rechnung und bringen in weitgehender Verarbeitung 
der umfangreichen in- und ausländischen Literatur 
das chemische Verhalten unter den verschiedensten 
Reaktionsbedingungen. Weiterhin wird noch die 
Mikrobiologie der Wolle behandelt. Ein weiterer Ab- 
schnitt befaßt sich mit den analytischen Untersuchun- 
gen und besonders mit der Erkennung und Bestimmung 
der Wolle, auch im Gemisch mit andern Textilfasern, 
sowie mit der chemischen Zusammensetzung und den 
Schädigungen. Im dritten Abschnitt wird dann die 
chemische Technologie der Wollverarbeitung behandelt 
und dabei die Wollwäsche mit allen den verschiedenen 
physikalisch-chemischen Einflüssen, die hier zu be- 
achten sind, diskutiert. Im Rahmen dieses Abschnittes 
werden auch alle weiteren chemischen Behandlungen 
sowie Ausrüstungs- und Appreturmethoden besprochen. 
Schließlich bildet ein Kapitel über Färben und Druck 
gen Abschluß dieses Teiles. 


Die zweite Hauptgruppe umfaßt die mechanischen 
Hilfsmittel für die Veredlung der Wolltextilien und ist 
von H. GLAFEy verfaßt. Hier werden die Maschinen 
für sämtliche Wasch- und Ausrüstungsprozesse der 
Wolle an Hand zahlreicher Abbildungen besprochen. 
Die Vielseitigkeit der Behandlung, die in erster Linie 
so gelenkt werden muß, daß Schädigungen vermieden 
werden, kommt gut zum Ausdruck. 

Das Buch zeichnet sich im ganzen dadurch aus, 
daß die häufig verbreitete Neigung zu übermäßiger 
Ausführlichkeit unterdrückt und dafür in gedrängter 
Form eine sehr vollständige und zuverlässige Über- 
sicht über das gesamte Wollgebiet gegeben wird. 


WELTZIEN, Krefeld. 
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Es gibt auf dem Gebiete der anorganischen Chemie eine groBe Zahl von ausgezeichneten Lehrbiichern, 
welche den Studenten mit den Grundlagen dieses Gebietes vertraut machen; hingegen fehlt aber ein 
Buch, das dem älteren Studenten und fortgeschrittenen Leser die modernen Entwicklungslinien der 
wissenschaftlichen Chemie und die theoretischen Deutungen der neuesten Fortschritte übermittelt. 
Diese Lücke soll die vorliegende Darstellung schließen. Das Buch gibt einen Überblick über verschiedene 
in den beiden letzten Jahrzehnten auf einigen Entwicklungszweigen der anorganischen Chemie erzielte 
Fortschritte und versucht, diese Erkenntnisse zu der gesamten Chemie in Beziehung zu bringen. 


Da es für den mit dem periodischen System bereits vertrauten Leser bedeutend eindringlicher und 
lehrreicher ist, die Verbindungsklassen und einzelnen Gebiete für sich im Zusammenhang dargestellt 
zu finden, sind die Verfasser von dem üblichen Wege der gruppenweisen Besprechung der Elemente 
auf Grund des periodischen Systems abgewichen. Statt dessen wurde eine Einteilung in einzelne un- 
abhängige, in sich geschlossene Kapitel vorgenommen. Da bei der modernen anorganischen Chemie 
die physikalisch-chemischen Methoden eine ausschlaggebende Rolle spielen und in immer stärkerem 
Maße einen bestimmenden Einfluß auf die zukünftige Entwicklung nehmen werden, so wurde ein 
starker Nachdruck auf die physikalische und physikalisch-chemische Seite der Probleme gelegt. Von 
der Auswahl des Stoffes und der Fülle des gebotenen Tatsachenmaterials kann man sich leicht an 
Hand der untenstehenden Inhaltsübersicht überzeugen. : 


Das Buch ist so gehalten, daB es bei Dozenten, wissenschaftlichen Forschern, chemisch interessierten 
Lehrern und fortgeschrittenen Studenten Interesse finden diirfte. Einige Abschnitte sind jedoch von 
so allgemeiner Bedeutung, daß sie auch bereits für jüngere Studenten geeignet sind. Darüber hinaus 
wird das Buch gewiß auch von Chemikern begrüßt werden, die auf anderen Gebieten arbeiten, wie es 
überhaupt auch dem Wissenschaftler der Nachbardisziplinen (Mineralogen, Physikern usw.) zum 
Kennenlernen der neuen Forschungsergebnisse gute Dienste leisten wird. 


Es handelt sich bei dem Buch zwar um eine englische Darstellung, doch ist der starke Anteil der 
deutschen Forschung an der Entwicklung der einzelnen Gebiete in umfangreichem Maße berücksichtigt, 
wie aus den zahlreichen Literaturhinweisen und Zitaten zu ersehen ist. Das Buch ist daher auch für 
Unterrichtszwecke sehr geeignet, da es das beschriebene Gebiet als eine noch aufnahmefähige experi- 
mentelle Wissenschaft darstellt, die für die Entwicklung neuer experimenteller Verfahren und der 
Erforschung wenig bekannter Gebiete noch unbegrenzte Möglichkeiten bietet. 


Inhaltsübersicht: 
Atombau und Periodisches System. — Atomgewicht und Isotopie. — Molekularstruktur anorgani- 
scher Verbindungen. — Koordinationsverbindungen und anorganische Stereochemie. — Polysäuren 


und Silikate. — Wasserstoff und die Hydride. — Freie Radikale mit kurzer Lebensdauer. — Nicht- 
metalloxyde und verwandte Stoffe. — Die neueste Chemie der Nichtmetalle. — Die Peroxyde und 
Persäuren. — Neuere Chemie der Metalle. — Metallcarbonyle, -nitrosyle und verwandte Verbindungen. 
— Intermetallische und Einlagerungsverbindungen. — Reaktionen im flüssigen Ammoniak und ver- 
flüssigten Schwefeldioxyd. — Radioaktivität und Atomzerfall. — Sachverzeichnis. 
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Inhaltsverzeichnis: 


Parazoa (= Porifera, Spongiae), Spongillidae (Süßwasserschwämme). — Eumetazoa. 
Coelenterata. Cnidaria Hydrozoa. Hydroida (Hydridae [Süßwasserpolypen], Clavidae). Trachy- 
lina, — Coelomata (Cölomtiere). — Vermes (Würmer). — Amera. Plathelminthes. Turbel- 
laria (Strudelwürmer). Rhabdocoela. (Systematik. Notandropora. Opisthandropora. Lecithophora.) 
Alloeocoela. Trieladida. Trieladida paludicola. Temnocephala. — Trematoda (Saugwürmer). Mono- 
gena. Digena. (Prosostomata. Fischschmarotzer. Amphibien-Schmarotzer. Vogelschmarotzer. Säuge- 
tierschmarotzer. Blutparasitierende Saugwürmer.) Gasterostomata. — Cestoidea (Bandwürmer). Cesto- 
daria. Amphilinidea, Eucestoda. Pseudophyllidea. Tetraphyllidea. Cyclophyllidea. Nemertini (Schnur- 
würmer.. Nemathelminthes. Rotifera (Radertiere). Systematik. Seisonidea. Bdelloidea, 
Monogononta. Ploima. Melicertacea. Flosculariacea.) — Gastrotricha. — Nematoda (Fadenwürmer). 
(Trichiuridiformes. Filariiformes. Strongyliformes. Spiruriformes. Ascaridiiformes. Oxyuriformes. 
Mermithiformes. Anguilluliformes.) — Nematomorpha. — Acanthocephala (Kratzer.) — Polymera 
(Annelida. Gliederwürmer). Polychaeta. — Archiannelida. — Clitellata. — Oligochaeta. (Aeoloso- 
matidae. Chaetogastridae. Naidae. Nais. Dero. Ripistes, Slavina, Ophidonais u. a. Tubificidae. Enchy- 
traeidae. Lumbriculidae, Branchiobdellidae. Haplotaxidae). Hirudinea (Egel). Biologische Bemerkungen 
(Rhynchobdellae) [Rüsselegel]. Ichthyobdellidae [Fischegel]. Glossiphoniidae = Clepsinidae [Knorpel- 
egel]. Gnathobdellae [Kieferegel]. Hirudinidae. Pharyngobdellae [Schlundegel]. {Herpobdellidae.) 
Acanthobdellae. — Oligomera Tentaculata (= Molluscoidea). Bryozoa |(Moostierchen). (Phylacto- 
laemata. Plumatellidae. Cristatellidae. Gymnolaemata). — Arthropoda (Gliedertiere). — Crustacea 
(Krebse). Entomostraca (niedere |Krebse). Phyllopoda (Blattfüßer). (Euphyllopoda. Conchostraca. 
Notostraca. Anostraca. Cladocera [Wasserflöhe]. Fortpflanzung und Variation.) Ostracoda (Muschel- 
krebse). Systematik. Copepoda (Hüpferlinge). (Die freilebenden Copepoden. Systematik. Die para- 
sitischen Copepoden.) Branchiuta. — Malacostraca (Höhere Krebse). — Syncarida. Anaspidacea. 
Peracarida. Mysidacea. (Mysis oculata Fabr. var. relicta.) Isopoda. Amphipoda (Flohkrebse.) — 
Eucarida. Decapoda. (Natantia. Reptantia. Flußkrebs. Krabben.) Arachnida (Spinnen- 
tiere). Acarina (Milben). (Trombidiformes. Parasitengona. Hydrachnidae [Wassermilben]. Pleuro- 
merengona. Araneina [Spinnen]. Argyroneta aquatica. Cl. [Wasserspinne].) — Mollusca (Weichtiere). 
Lamellibranchiata (Muscheln). Eulamellibranchiata. (Schizodonta. Unionacea. Unionidae 
[Teichmuscheln]. Margaritanidae [Flußperlmuscheln]). Mutelidae und Aetheriidae. Heterodonta. 
Sphaeriacea. Sphaeriidae. Dreissenacea. Gastropoda (Schnecken). Pulmonata (Lungenschnecken). 
Basommatophora. (Hygrophila. Physidae. Limnaeidae [Sumpfschnecken]. Planorbidae. Fortpflanzung 
und Eiablage bei den Planorben. Ancylidae. Ancylusfluviatilis [O. F.M.] und Acrolocus lacustris [L.].). 
— Prosobranchia (Vorderkiemer). Archaeogastropoda. (Neritacea. Neridae.) Mesogastropoda. (Archi- 
taenioglossa. Paludinidae [= Viviparidae]. Ampullariidae. Valvatacea. Valvatidae. Rissoacea. Hydro- 
biidae. Micromelaniidae.) — Allgemeine Bemerkungen. (Die Seen. Perennierende Kleinwässer. Tem- 
poräre Kleinwässer. Salzseen. Die unterirdische Fauna. Die fließenden Wässer.) — Literaturver- 
zeichnis. — Namenverzeichnis. — Sach-und Abbildungsverzeichnis. 
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